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Referat:
Zu Beginn der Arbeit werden thermodynamische, strukturelle und statistische Grundlagen
und Modelle wiedergegeben, die einerseits Entmischungssysteme und andererseits 

ussige
Ober- und Grenz

achen betreen.
Hieran schliet sich eine umfangreiche Darstellung der Memethode an, die die theore-
tischen Zusammenh

ange f

ur die Beschreibung der Formen 

ussiger Grenz

achen sowie eine
Darstellung aller experimentell m

oglichen Kraftmekurven und deren Auswertung beinhal-
tet.
Weiterhin folgt die Darstellung der Dichte-, Dichtedierenz-, und Grenz

achenspan-
nungsmeergebnisse separat f

ur die Systeme Ga-Hg, Ga-Pb, Al-Pb und Al-In. Die Tempe-
raturabh

angigkeit und die Absolutwerte der Grenz

achenspannung werden mit den vorge-
stellten Modellen verglichen.
Im Anschlu daran werden die Ober

achenspannungsmeergebnisse f

ur das System
Ga-Pb vorgestellt, dies geschieht unter Bezugnahme auf Benetzungsph

anomene, Adsorp-
tionserscheinungen und Keimbildungsprozesse.
In einem relativ selbst

andigen Kapitel am Ende der Arbeit werden experimentelle Er-
gebnisse zur Durchmischung und Entmischung wiedergegeben und mit theoretischen Er-
gebnissen zum diusionsgesteuerten Durchmischungsproze verglichen.
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Einleitung
Zahlreiche Phasendiagramme bin

arer metallischer Systeme weisen im 

ussigen Bereich Mi-
schungsl

ucken auf, das heit, in einem bestimmtenKonzentrations- und Temperaturbereich
zerfallen diese Systeme in zwei Phasen. Die Untersuchung sogenannter Mischungsl

ucken-
bzw. Entmischungssysteme r

uckte aus verschiedenen Gr

unden innerhalb der letzten Jahr-
zehnte immer mehr in den Mittelpunkt der Forschung. Vor allem erhot man sich von
diesen Substanzen g

unstige werkstophysikalische Eigenschaften f

ur verschiedene Anwen-
dungen. So nden metallischeMischungsl

uckensysteme f

ur die Herstellung von Materialien
f

ur elektrische Kontakte und als 

ussige K

uhlmittel Verwendung.
Ein besonderes Augenmerk gilt jedoch der Erzeugung von Werkstoen, deren wesentli-
ches Merkmal eine feindisperse Verteilung einer niedriger schmelzenden weicheren Kompo-
nente in einer aus einer h

oher schmelzenden h

arteren Komponente bestehenden Matrix im
festen Zustand darstellt. Die dabei entstehenden g

unstigen tribologischen Eigenschaften
sollen f

ur die Herstellung von Gleitlagern Verwendung nden. Die Erzeugung solcher Ma-
terialien ist jedoch mit zahlreichen technologischen Schwierigkeiten verbunden, so kommt
es bei normalen in der Metallurgie verwendeten Abk

uhlraten und unter terrestrischen Gra-
vitationsbedingungen zur Seigerung der metallischen Phasen, im erstarrten Zustand erh

alt
man deshalb eine Sandwichstruktur. Aber auch unter
"
g-Bedingungen\ ist es schwer, die
gew

unschte Struktur gezielt einzustellen, es kann dabei z.B. ein kugelf

ormiger K

orper ent-
stehen, welcher aus einem aus einer Phase gebildeten Kern und einer diesen Kern umh

ullen-
den Schicht der zweiten Phase besteht.
Zur Erkl

arung des der Erstarrung vorgelagerten Entmischungsvorgangs ist die Betrach-
tung und Modellierung von verschiedenen Teilprozessen (z.B.: Keimbildung, Koagulation,
Marangonitransport) und deren separate sowie kombinierte experimentelle Untersuchung
von grundlegender Bedeutung. Um dabei zu quantitativen Aussagen f

ur metallische Syste-
me zu kommen, ist die genaue Kenntnis der Temperatur- und Konzentrationsabh

angigkeit
der thermodynamischen Gr

oen und der Transportgr

oen, die in die Modellierungsrech-
nungen als Parameter eingehen, unentbehrlich.
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F
ur die oben benannten Prozesse hat die Grenz

achenspannung bzw. ihre Ableitung
nach der Temperatur einen entscheidenden Einu. Aufgrund der Schwierigkeiten beim
Messen dieser Gr

oe, liegen bisher nur wenige experimentelle Ergebnisse vor.
Weitere Bedeutung besitzen Mischungsl

uckensysteme im Rahmen der Grundlagenfor-
schung f

ur die Untersuchung von Benetzungsph

anomenen und Phasen

uberg

angen 2. Ord-
nung, wobei wiederum Ober

achen- und Grenz

achenspannung wesentliche ph

anomenolo-
gische physikalische Gr

oen sind.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Methode zur Messung von Ober

achen- und
Grenz

achenspannungen unter dem spezischen Gesichtspunkt der Anwendbarkeit auf me-
tallische Systeme entwickelt. Weiterhin konnte eine Hochtemperaturapparatur entworfen
und gebaut werden, in welcher diese Gr

oen an verschiedenen bin

aren Systemen gemessen
wurden (Grenz

achenspannung: Ga-Hg [131], Ga-Pb [123], Al-Pb, Al-In; Ober

achenspan-
nung: Ga-Pb). Als Zielstellung standen dabei insbesondere die

Uberpr

ufung der Meme-
thode, die Bereitstellung verl

alicher empirischer Medaten sowie die Untersuchung syste-
matischer, durch die Memethode und die experimentellen Bedingungen gegebener Fehler.
Weiterhin wurde die Anwendbarkeit verschiedener Modelle zur Berechnung der Grenz-


achenspannung metallischer Systeme durch einen Vergleich mit den Medaten bewertet.
Aus den Medaten f

ur die Ober- und Grenz

achenspannung im System Ga-Pb konnten
Aussagen

uber die gegenseitige Benetzung der koexistierenden Phasen getroen werden.
Auerdem wurden M

oglichkeiten zur Messung der Dichte und der Dichtedierenz un-
tersucht und erste Ergebnisse erzielt.
In einem relativ selbst

andigen Kapitel werden am Ende der Arbeit experimentelle Un-
tersuchungen des Durchmischungs- und Entmischungsprozesses im Vergleich zu Ergebnis-
sen von Modellierungsrechnungen vorgestellt.
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Kapitel 1
Thermodynamische und strukturelle
Grundlagen
Im folgenden sollen thermodynamische, statistische und strukturelle Zusammenh

ange wie-
dergegeben werden, die zum Verst

andnis von Entmischungsystemen und 

ussigen Ober-
bzw. Grenz

achen unentbehrlich sind. Dies geschieht besonders unter Ber

ucksichtigung ih-
rer Anwendbarkeit auf die in Abschnitt 1.4 dargestellten Modelle f

ur die Grenz

achenspan-
nung und die in den Abschnitten 5.2.3 und 5.2.4 durchgef

uhrten Modellierungsrechnungen
zum diusionsgesteuerten Durchmischungsproze.
1.1 Thermodynamische Grundlagen
Die Beschreibung zahlreicher physikalischer und chemischer Eigenschaften des Zustandes
von makroskopischen Vielteilchensystemen kann mit rein thermodynamischen Methoden
erfolgen. Die dazu notwendigen thermodynamischen Gr

oen k

onnen entweder experimen-
tell oder durch statistische Berechnungen gewonnen werden.
Der 1. Hauptsatz der Thermodynamik f

ur Systeme mit konstanter Teilchenzahl (ge-
schlossene Systeme) lautet:
dU = Q+ W (1.1)
Dabei sind: dU - die

Anderung der Inneren Energie des Systems, Q - die dem System
zugef

uhrte W

armemenge und W - die am System geleistete Arbeit. Bei rein reversibler
Prozef

uhrung und unter Einf

uhrung der Entropie S wird (1.1) zu:
dU = T dS + dW
rev
(1.2)
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Unter Voraussetzung reiner Volumenarbeit folgt:
dU = T dS   p dV (1.3)
Als Funktion von T und V stellt U ein thermodynamisches Potential dar. T ist dabei die
absolute Temperatur in K
1
.
Durch Legendre-Transformation k

onnen aus U weitere thermodynamische Potentiale
gebildet werden.
H - Enthalpie
H = U + p V ; dH = T dS + V dp
F - Freie Energie (Helmholtz-Funktion)
F = U   T S; dF =  S dT   p dV
G - Freie Enthalpie (Gibbs-Funktion)
G = U + p V   T S; dG =  S dT + V dp
Durch Dierentiation der partiellen Dierentialquotienten p; V; S und T erh

alt man die
Maxwellschen Beziehungen.
Aus dem 2. Hauptsatz der Thermodynamik folgen die Extremaleigenschaften verschie-
dener thermodynamischer Potentiale. Von besonderer praktischer Bedeutung sind dabei G
und F . Unter den Nebenbedingungen p =const. und T =const. wird G im thermodynami-
schen Gleichgewicht minimal, im Fall von V =const. und T =const. wird F minimal. Alle
folgenden

Uberlegungen sollen f

ur konstanten Druck und konstante Temperatur durch-
gef

uhrt werden, demzufolge steht das thermodynamische Potential G im Mittelpunkt. Um
allerdings Phasengleichgewichte in Mehrkomponentensystemen erkl

aren zu k

onnen, ist es
notwendig, die Abh

angigkeit der Freien Enthalpie von den Stomengen N
i
der einzelnen
Komponenten zu betrachten. Das totale Dierential von G stellt sich f

ur ein Zweikompo-
nentensystem wie folgt dar:
dG =  S dT + V dp + 
A
dN
A
+ 
B
dN
B
Die chemischen Potentiale 
i
sind die partiellen Ableitungen von G nach N
i
und entspre-
chen somit der der jeweiligen Komponente zuzuordnenden Freien Enthalpie pro Mol bei
1
Es soll an dieser Stelle darauf hingewiesen werden, da in dieser Arbeit gelegentlich

C als Einheit
f

ur T zur besseren Verst

andlichkeit, vor allem in graschen Abbildungen, verwendet wird.
einer festen Konzentration c
i
(c
i
=
N
i
N
) (f

ur p=const. und T=const.) Die besondere Bedeu-
tung von G besteht darin, da G einerseits Funktion von zwei intensiven Variablen ist und
bez

uglich der Stomengen N
i
eine homogene Funktion 1. Ordnung darstellt. Daraus folgt
bei konstantem p und T :
G = 
A
N
A
+ 
B
N
B

i
= 
i
(c
i
) (1.4)
Somit ist ersichtlich, da die 
i
bez

uglich G auch partielle molare Gr

oen sind
2
. Die Kon-
zentrationsabh

angigkeiten der 
i
sind, wie auch die Konzentrationsabh

angigkeiten aller
partiellen molaren Gr

oen

uber die aus der Gibbs-Duhemschen Gleichung folgende Bezie-
hung (1.5) miteinander verkn

upft.
N
A
@
A
@N
A(B)
=  N
B
@
B
@N
A(B)
(1.5)
F

ur Einkomponentensysteme ist  gleich der molaren Freien Enthalpie. Die Minimalbe-
dingung von G f

ur das Phasengleichgewicht (gasf

ormig-

ussig, 

ussig-

ussig, . . . ) in Ein-
und Mehrkomponentensystemen bei konstanten p und T ist gleichbedeutend mit der For-
derung nach Gleichheit der chemischen Potentiale 
i
in den einzelnen Phasen. Anschaulich
bedeutet dies, da beim

Ubergang von Teilchen aus einer Phase in die andere kein Gewinn
an Freier Enthalpie erzeugt wird.
F

ur bin

are Systeme k

onnen die chemischen Potentiale mit Hilfe der Tangentenmethode
aus der graschen Darstellung der molaren Freien Enthalpie g als Funktion des Molenbruchs
(c
i
=
N
i
N
) abgelesen werden (Siehe Abb. 1.1), sie entsprechen den Ordinatenwerten bei
c
B
= 0 (! 
A
) und c
B
= 1 (! 
B
)
3
. Mit

A0
= g
A
- chemisches Potential der reinen Komponente A

B0
= g
B
- chemisches Potential der reinen Komponente B
g
m
- molare Freie Mischungsenthalpie
gilt (Siehe z.B. [129, S.273]):
g = (
B0
  
A0
)c
B
+ 
A0
+ g
m
(1.6)

A
(c
0
B
) = g(c
0
B
) 
dg
dc
B
j
c
B
=c
0
B
 c
0
B
= 
A0
+ g
m
(c
0
B
) 
dg
m
dc
B
j
c
B
=c
0
B
 c
0
B

B
(c
0
B
) = g(c
0
B
) +
dg
dc
B
j
c
B
=c
0
B
 (1   c
0
B
) = 
B0
+ g
m
(c
0
B
) +
dg
dc
B
j
c
B
=c
0
B
 (1  c
0
B
)
2
Obwohl auch 
i
=

@F
@N
i

N
j
;V;T
=

@U
@N
i

N
j
;V;S
=

@H
@N
i

N
j
;p;S
gilt, stellt 
i
bez

uglich F;U und H
keine partielle molare Gr

oe dar.
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Dies gilt wiederum auch f

ur alle anderen partiellen molaren Gr

oen bez

uglich ihrer integralen molaren
Gr

oen.
 
	


Abbildung 1.1: Tangentenmethode zur Bestimmung partieller molarer Gr

oen aus der
Konzentrationsabh

angigkeit der zugeh

origen integralen molaren Gr

oe am Beispiel des
chemischen Potentials
Um die Zusammenh

ange der thermodynamischen Gr

oen von Mischungen zu untersuchen,
empehlt sich der

Ubergang zu molaren Mischungsfunktionen, diese stellen die durch die
Mischung bedingte Ver

anderung der integralen und partiellen thermodynamischen Gr

oen
dar. So gilt z.B.:
g
m
= c
A

mA
+ c
B

mB
= h
m
  T s
m
Die oben benannte Tangentenmethode l

at sich direkt auf die Mischungsgr

oen

ubertra-
gen, es k

onnen also bei Auftragung der integralen molaren Mischungsfunktionen

uber dem
Molenbruch die partiellen molaren Mischungsfunktionen als Ordinatenwerte f

ur c = 0 und
c = 1 abgelesen werden. F

ur ideale Mischungen sollen die wesentlichen Mischungsfunktio-
nen kurz angegeben werden.
s
mi
=  R ln c
i
; R Gaskonstante (R= 8:31 JK
 1
mol
 1
)
s
m
=  
P
i
c
i
R ln c
i
v
m
= 0 v
m
  molares Mischungsvolumen
h
m
= u
m
= 0

mi
= RTlnc
i
g
m
= RT
P
i
c
i
ln c
i
= f
m
Aus obigen Beziehungen ist ersichtlich, da f

ur ideale L

osungen die Ursache der Mischung
allein im Anstieg der Entropie liegt.
Die Gleichheit von h
m
und u
m
bzw. g
m
und f
m
gilt immer f

ur konstantes Molvolumen
bei der Mischung.
Weiterhin kann man noch sogenannte Exze- oder

Uberschugr

oen einf

uhren, diese
stellen die Dierenz zwischen Mischungsfunktionen eines realen Systems und denen eines
idealen Systems dar. F

ur die innere Energie und die Enthalpie sind demzufolge bei nicht-
idealen Systemen die Mischungsfunktionen gleich den Exzefunktionen. Der f

ur die ideale
Mischung verwendete Ausdruck f

ur die chemischen Potentiale kann formal auch f

ur nicht-
ideale L

osungen verwendet werden, wenn man den Molenbruch c
i
durch die Aktivit

at a
i
ersetzt, mit a
i
= f
i
c
i
wird dabei der Aktivit

atskoezient f
i
deniert, der die Abweichung
von der Idealit

at beschreibt. F

ur c
i
! 1 konvergiert a
i
! c
i
.
1.2 Entmischungssysteme
1.2.1 Thermodynamik von Entmischungssystemen
In Abb. 1.2 ist ein typischer Verlauf f

ur g
m
eines bin

aren Entmischungssystems wieder-
gegeben. Der Temperaturbereich, in welchem es zur Entmischung kommt, ist durch die
 
	
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Abbildung 1.2: Typischer Verlauf der molaren Freien Mischungsenthalpie g
m
f

ur ein Ent-
mischungssystem bei einer Temperatur T < T
c
M

oglichkeit der Konstruktion einer Doppeltangente an g
m
gekennzeichnet
4
. Liegt die Ge-
4
Dies setzt nicht die Existenz von 2 Minima voraus, welche auch in realen Entmischungssystemen in
einem endlichen Temperaturbereich unterhalb von T
c
nicht vorhanden sind.
samtkonzentration des Systems zwischen den durch die Doppeltangente festgelegten Kon-
zentrationen, so zerf

allt das System in zwei koexistierende Phasen mit genau diesen Kon-
zentrationen. Die Ursache dieses Zerfalls ist eine Absenkung der Freien Enthalpie des
Gesamtsystems. Die Doppeltangente legt dabei die Konzentrationen fest, bei denen die
Forderung nach Gleichheit der chemischen Potentiale der jeweiligen Komponente in den
unterschiedlichen Phasen  und  (
A
= 
A
;
B
= 
B
) erf

ullt ist. Stellt man alle durch
diese Bedingung festgelegten Punkte in einem Konzentrations-Temperatur-Diagramm dar,
so erh

alt man die Binodalkurve. Diese kann mit Hilfe verschiedener, bez

uglich der Entmi-
schung empndlicher Methoden gemessen werden. Dazu k

onnen rein thermodynamische
kalorimetrische Memethoden, aber auch Strukturuntersuchungen in atomaren Dimensio-
nen oder Methoden zur Messung ph

anomenologischer struktursensitiver Gr

oen, wie Vis-
kosit

at und Ober

achenspannung zur Anwendung kommen.
Von besonderer Bedeutung sind noch dieWendepunkte der g
m
-Kurve, deren Darstellung
im T(c)-Diagramm die Spinodale liefert. Die Zust

ande des durch die Spinodale eingeschlos-
senen Gebietes sind instabil, die zwischen Spinodale und Binodale liegenden Zust

ande sind
dagegen metastabil. Anschaulich bedeutet dies, da es bei Abk

uhlung eines homogenen Sy-
stems mit einer anf

anglichen Temperatur gr

oer der Binodaltemperatur (T > T
Bin
) beim
Erreichen der Binodaltemperatur zur Entmischung in die koexistierenden Phasen des ther-
modynamischen Gleichgewichts kommen kann. F

ur diese Entmischung ist jedoch die Bil-
dung von Keimen notwendig, wof

ur zus

atzliche Freie Grenz

achenenthalpie aufgewendet
werden mu. So sind Keime nur wachstumsf

ahig (das heit, die Wahrscheinlichkeit des
Wachsens ist gr

oer als die des Schrumpfens), deren Radien gr

oer als ein kritischer Keim-
radius sind. Daraus folgt die M

oglichkeit der Unterk

uhlbarkeit des homogenen Zustandes.
Beim Unterschreiten der Spinodalen kommt es dagegen zur spontanen Entmischung. Aus
Abb. 1.2 ist ersichtlich, da, abgesehen von Grenz

acheneekten, sich die gesamte Freie
Enthalpie eines Bereiches bei der durch c
A
festgelegten Konzentration (zwischen Binoda-
le und Spinodale) durch eine innitesimale
5
Entmischung vergr

oert. Im Gegensatz dazu
wird die gesamte Freie Enthalpie eines Bereiches der durch c
B
festgelegten Konzentration
infolge einer innitesimalen Entmischung erniedrigt. Dabei entstehen wiederum Bereiche,
deren Konzentration
"
noch zentraler\ bez

uglich der Spinodalen liegt, der ganze Vorgang
verst

arkt sich. Die Geschwindigkeit der spinodalen Entmischung ist durch eine entgegen
dem Konzentrationsgradienten erfolgende Diusion bestimmt, worauf unter anderem noch
im Kapitel 5 eingegangen wird.
5
Innitesimal heit hier, da sich die Konzentrationen der entmischten Bereiche nur innitesimal von
der Ausgangskonzentration unterscheiden.
Weiterhin soll noch erw

ahnt werden, da die Konzentrationsuktuationen
6
, f

ur die der
durch Gleichung (1.7) bestimmte Zusammenhang mit der Freien Enthalpie besteht, entlang
der Spinodalen unendlich werden [11]. Die Dichteuktuationen
7
(1.8) setzen sich aus 2 An-
teilen zusammen. Der erste Anteil folgt direkt aus den Konzentrationsuktuationen, nimmt
mit der Dierenz der partiellen Molvolumina zu und wird ebenfalls entlang der Spinodalen
unendlich. Der 2. Anteil entspricht dagegen den Dichteuktuationen bei einkomponentigen
Systemen. Es ergeben sich die folgenden Zusammenh

ange (z. B. [34, S.77])
(c  c)
2
= k
B
T
 
@
2
G
@c
2
!
 1
T;p;N
(1.7)

N  N

2
=
N
2
k
B
T
T
V
+N
2

2
(c  c)
2
(1.8)
c   Konzentration einer beliebigen Komponente
V   betrachtetes Volumen
N   Stomenge im Volumen V
G   Freie Enthalpie bei fester Teichenzahl
k
B
  Boltzmannkonstante

T
  isotherme Kompressibilit

at
 =
N
V
(v
A
  v
B
)
v
i
  partielle Molvolumina (1.9)
Die Spinodale liegt immer im durch die Binodale eingeschlossenen Bereich. Am kritischen
Punkt, der durch das Maximum in der Binodalkurve deniert ist (T = T
c
; c = c
c
),
ber

uhren sich Spinodale und Binodale. Die Mischung bzw. die Entmischung entlang der
Binodalen stellt einen Phasen

ubergang erster Ordnung dar, ausgenommen davon ist der
kritische Punkt, das heit, ein System mit der kritischen Konzentration durchl

auft bei
T = T
c
einen Konzentrations-Konzentrations-Phasen

ubergang 2. Ordnung. Den f

ur den
Phasen

ubergang 2. Ordnung charakteristischen Ordnungsparameter in der Phase  bzw.
 stellt die Dierenz zwischen der Konzentration in der entsprechenden Phase und der
kritischen Konzentration dar (c

  c
c
bzw. c

  c
c
) dar. In Analogie zum Gasf

ormig-
Fl

ussig-Phasen

ubergang 2. Ordnung l

at sich das temperaturabh

angige Verhalten zahl-
reicher physikalischer Gr

oen durch Potenzans

atze der Art jT   T
c
j
 
beschreiben ([45,
6
Diese werden durch die Konzentrationsschwankungen der Komponente A oder B beschrieben.
7
Diese werden durch die Schwankung der Teilchenanzahl bzw. der Stomenge, die gleich der
Teilchenanzahl- bzw. der Stomengendichteschwankung multipliziert mit dem betrachteten Volumen ist,
beschrieben.
S.129]),  bezeichnet man dabei als kritischen Exponenten. Eine wichtige Gr

oe zur Be-
schreibung von Phasen

uberg

angen 2. Ordnung ist die Koh

arenzl

ange , welche die Gr

oe
des

uber das gesamte makroskopische System gemittelten Radius von zusammenh

angen-
den (koh

arenten) Bereichen beschreibt. Die Existenz dieser Bereiche hat wiederum ihre
Ursache in den oben beschriebenen Fluktuationen. Kommt bei Ann

aherung an den kri-
tischen Punkt die Koh

arenzl

ange in den Bereich der Lichtwellenl

ange, so f

uhrt dies bei
"
durchsichtigen\ Systemen zu einer starken Lichtstreuung, der kritischen Opaleszenz. Bei
"
nichtdurchsichtigen\ Systemen sind diese koh

arenten Bereiche mit Hilfe der Neutronen-
und R

ontgenkleinwinkelstreuung nachweisbar.
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Abbildung 1.3: Phasendiagramm des Systems Gallium-Blei nach [5]
In Abb. 1.3 ist als Beispiel f

ur ein Entmischungssystem das Phasendiagramm f

ur das
System Ga-Pb dargestellt. Dieses Phasendiagram enth

alt auer der die Mischungsl

ucke
einschlieenden Binodalkurve noch weitere Temperatur-Konzentrationslinien, entlang de-
rer Phasen

uberg

ange stattnden. Die Entmischung im 

ussigen Zustand bei Abk

uhlung
ist immer durch die Erstarrung einer der beiden Phasen begrenzt. Unter anderem kann
es erst gar nicht zur Entmischung des Systems kommen, das heit, es existiert nur eine
Mischungsl

ucke im unterk

uhlten Bereich. Diese Mischungsl

ucken k

onnen z.B. aus den Mes-
sungen thermodynamischer Gr

oen vorhergesagt werden. F

ur das System Zn-In wurde das
Vorhandensein einer solchen Mischungl

ucke auch durch die Analyse der Mikrostruktur von
erstarrten und vorher unterk

uhlten Proben bekr

aftigt [37].
Ein weiterer wichtiger Punkt ist der mit M gekennzeichnete Monotektische Punkt
8
. Bei
allen Gesamtkonzentrationen des Systems c
gPb
> c
APb
existiert bei der monotektischen
Temperatur ein 

ussiger Phasenbereich mit der monotektischen Konzentration, in dem es
bei weiterer Abk

uhlung zur monotektischen Reaktion kommt, das heit z.B. f

ur das System
Ga-Pb, da die bleireiche monotektische Phase (c
mPb
0.95) in eine fast reine bleireiche
Majorit

atsphase (c
Pb
0.995) und eine galliumreiche Minorit

atsphase (c
Pb
0.02) zerf

allt,
welche Ausscheidungen in der Majorit

atsphase bildet. Systeme, deren Phasendiagramme
prinzipiell den gleichen Verlauf wie das Ga-Pb-Phasendiagramm zeigen, werden allgemein
auch als monotektische Systeme bezeichnet.
1.2.2 Modelle f

ur Entmischungssysteme
"
Die molekulare Theorie realer uider Stoe ist ein kompliziertes, erst in Ans

atzen gel

ostes
Problem der Statistischen Mechanik\ (nach [45, S.104]). Diese Bemerkung sollte erst recht
f

ur Fl

ussigkeiten gelten, deren theoretische Beschreibung aufgrund ihrer Stellung zwischen
dem festen und gasf

ormigen Aggregatzustand besonders schwierig ist.
Ausgehend vom gasf

ormigen Aggregatzustand lassen sich Zustandsgleichungen (z.B. die
van-der-Waalssche Zustandsgleichung des realen Gases) ableiten, die auch erste Aussagen

uber den 

ussigen Aggregatzustand erlauben, so z.B. die Beschreibung des Gas-Fl

ussig-
Phasen

uberganges einschlielich des kritischen Zustandsgebietes. Das besondere struktu-
relle Kennzeichen von Fl

ussigkeiten ist jedoch die vorhandene Nahordnung bei fehlender
Fernordnung. Diese Nahordnung wird z.B. durch die Paarkorrelationsfunktion g
pAB
(12)
beschrieben, deren Produkt mit den Teilchendichten n
T
A
und n
T
B
die Zweiteilchendichte
n
T
AB
(12) ergibt, die der Wahrscheinlichkeit entspricht, am Ort ~r
2
ein Teilchen A zu n-
den, wenn sich am Ort ~r
1
ein Teilchen B bendet. Dabei sind g
pAB
(12) und n
T
AB
(12) f

ur
kugelsymmetrische Teilchen nur Funktionen von j~r
1
  ~r
2
j.
n
T
AB
(12) = n
T
A
(1)n
T
B
(2)g
pAB
(12) (1.10)
F

ur groe Teilchenabst

ande sind die Teilchen unkorreliert und somit ergibt sich g
pAB
! 1
f

ur r = j~r
1
  ~r
2
j ! 1. F

ur bin

are Systeme wird die Struktur vollst

andig durch 3 so-
genannte partielle Paarverteilungsfunktionen beschrieben (g
pAA
(r); g
pBB
(r); g
pAB
(r))
9
, die
wiederum aus Streuexperimenten oder mit Hilfe theoretischer Methoden bestimmt werden
k

onnen. F

ur den Fall, da die zwischenatomaren Wechselwirkungen durch Paarpotentiale
u(r) beschreibbar sind, gibt es verschiedene theoretische Ans

atze, die die Berechnung der
8
c(M ) = c
m
{ monotektische Konzentration, T (M ) = T
m
{ monotektische Temperatur.
9
Dies gilt bei Vernachl

assigung h

oherer Korrelationen.
Paarverteilungsfunktionen aus eben diesen Paarpotentialen gestatten (z. B. die Percus{
Yevick{Gleichung ([34, S.114])). Dies kann in Sonderf

allen analytisch geschehen. Eine wei-
tere M

oglichkeit zur Bestimmung der Paarverteilungsfunktion besteht in Simulationsrech-
nungen, dazu geh

oren Monte{Carlo{Methoden, wie auch molekulardynamische Methoden.
MolekulardynamischeMethoden bieten den Vorteil, da auch dynamische Eekte beschrie-
ben werden k

onnen. Ein entscheidendes Problem stellt die Verwendung von
"
richtigen\
Paarpotentialen dar. Dabei k

onnen Modellpotentiale Verwendung nden, deren Parame-
ter durch den Vergleich mit experimentellen Daten bestimmt werden. Thermodynamische
Funktionen werden aus der f

ur Fl

ussigkeiten anwendbaren klassischen Zustandssumme der
kanonischen oder grokanonischen Verteilung berechnet.
Zwei einfache Potentiale, mit denen sich auch bin

are Entmischungssystememodellieren
lassen, sind das Hartkugel- und das Lennard-Jones-Potential (1.11, 1.12).
u
ij
(r) = +1 (r < 
ij
) (1.11)
u
ij
(r) = 0 (r > 
ij
)

ij
  Durchmesser der harten Kugeln mit i; j 2 fA;Bg
u
ij
(r) = 4
ij
"


ij
r

12
 


ij
r

6
#
(1.12)

ij
  Energieparameter
Entmischungen in 2 

ussige Phasen erh

alt man in bin

aren Hartkugelsystemen, wenn der
Hartkugeldurchmesser f

ur die Wechselwirkung zwischen ungleichen Teilchen A und B
gr

oer als der arithmetische Mittelwert der Hartkugeldurchmesser f

ur die Wechselwirkung
zwischen gleichen Teilchen ist, dies gilt f

ur Wechselwirkungsparameter ( > 0)
10
.

AB
=
1
2
(
AA
+ 
BB
) (1 + ) (1.13)
Modellrechnungen in [82] zeigen, da neben  die Teilchendichte n der entscheidende Para-
meter f

ur die Modellierung von Entmischungssystemen ist. So kommt es nur f

ur
"
gen

ugend
groe\ Werte von  und n zur Entmischung oberhalb der Erstarrung. F

ur Lennard-
Jones-Systeme wurden Spinodal- und Binodalkurven f

ur Konzentrations-Konzentrations-
Phasen

uberg

ange in [130] mit Hilfe von Integralgleichungsmethoden berechnet. Dabei galt:

AA
= 
BB
= 
AB
; 
AA
= 
BB
= 
AB
+ . Der Parameter 
ij
charakterisiert hier die St

arke
der attraktiven Wechselwirkung, f

ur   >0 ist demzufolge die attraktive Wechselwirkung
f

ur gleichnamige Teilchen gr

oer als f

ur ungleichnamige. Analog zu den Ergebnissen f

ur
Hartkugelsysteme wurden f

ur
"
gen

ugend groe\ Werte von n und   Mischungsl

ucken im
10
Siehe z. B. [13] und [82].

ussigen Zustand erhalten. Aufgrund der Gleichheit der Potentialparameter f

ur die Wech-
selwirkung zwischen gleichnamigen Teilchen ergaben sich jeweils symmetrische Binodal-
und Spinodalkurven.
Abschlieend sei noch erw

ahnt, da die Berechnung thermodynamischerGr

oen und der
Struktur f

ur zahlreichemetallische Schmelzen aufgrund der Schwierigkeiten beimAufstellen
geeigneter Potentiale ein erhebliches Problem darstellt. So ist es im Gegensatz zu den
meisten dielektrischen Fl

ussigkeiten (z.B. Argon) nicht m

oglich, mit dem gleichen Potential
die 

ussige und die gasf

ormige Phase zu beschreiben, da die Elektronen im Metalldampf
lokalisiert und in der 

ussigen Phase teilweise frei sind ([122]).
Eine andere M

oglichkeit zur Ableitung thermodynamischer Gr

oen 

ussiger Systeme ist
die formale

Ubertragung der Gittermodelle von Mischungen. Dazu z

ahlen z.B. das Isingmo-
dell, die Quasi-Chemische-N

aherung und die Bragg-Williams-N

aherung, die oftmals auch
als Regul

are L

osung bezeichnet wird. Auf letztere soll im folgenden etwas genauer einge-
gangen werden
11
.
In einer Regul

aren L

osung sind die Atome der Sorten A und B v

ollig regellos auf die
verschiedenen Gitterpl

atze verteilt und f

uhren von ihrer Umgebung unabh

angige harmoni-
sche Oszillationen aus, woraus f

ur die molare Mischungsentropie der gleiche Ausdruck wie
f

ur eine ideale L

osung folgt: s
m
=  
P
i
c
i
R ln c
i
. Die Gesamtenergie ergibt sich als Summe
der intramolekularen Energie, der Energie harmonischer Oszillatoren und der Gitterener-
gie. Die molare Gitterenergie wird als Summe von paarweisen Wechselwirkungsenergien
(e
ij
) n

achster Nachbarn betrachtet.
u
g
=
X
i;j Paare
e
ij
=
Z N
2
(c
A
(e
AA
  e
BB
) + e
BB
) + Z Nw c
A
(1   c
A
)
=
Z N
2
(c
B
(e
BB
  e
AA
) + e
AA
) + Z Nw c
B
(1   c
B
) (1.14)
Z   Koordinationszahl
N   Avogadrokonstante
w = e
AB
 
1
2
(e
AA
+ e
BB
) (1.15)
Subtrahiert man in Gleichung (1.14) den Anteil der molaren Gitterenergie f

ur die reinen
Komponenten (jeweils der erste Summand), so erh

alt man die molare Mischungsenergie,
welche unter Vernachl

assigung des Terms pv bzw. f

ur ein inkompressibles Gitter gleich
11
Eine exakte statistische Ableitung dazu ndet sich z.B. in [45, S.144].
der molaren Mischungsenthalpie ist.
h
m
= u
m
= NZ w c(1   c) (1.16)
(1.17)
Die Faktoren N; Z und w k

onnen zu einem Faktor K zusammengefat werden (K =
N  Z  w). Der symmetrische Ausdruck c(1   c) in Gleichung (1.16) entspricht der Wahr-
scheinlichkeit einer A-B-Bindung zwischen zwei beliebigen Gitterpl

atzen. F

ur w = 0 ergibt
sich keine Mischungsenthalpie, die Gitterenergie ist einfach der Summe der Gitterenergien
der reinen Komponenten, es liegt somit eine ideale L

osung vor. Das Modell der Regul

aren
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Abbildung 1.4: Verlauf der molaren Freien Mischungsenthalpie g
m
f

ur ein regul

ares System.
Die kritische Temperatur entspricht dabei der des Systems Ga-Pb (T
c
= 607

C nach [5]).
L

osung ist ohne weiteres auch auf Wechselwirkungen mit Teilchen bis zur n-ten Koordina-
tionssph

are erweiterbar [18]. F

ur den Faktor K ergibt sich dabei: K = N
P
n
Z
n
w
n
.
F

ur w > 0 ist die Bindungsenergie (=  e
AB
) f

ur ein A-B-Paar kleiner als die mittle-
re Bindungsenergie gleichnamiger Paare, die Mischungsenthalpie somit positiv, das heit,
der Mischungsproze verl

auft endotherm. Die Zusammenh

ange f

ur exotherme Mischungs-
vorg

ange ergeben sich analog. Das Modell der Regul

aren L

osung ist insofern widerspr

uchlich,
da in ihm einerseits f

ur die Berechnung der Entropie alle Kongurationen des Systems
als gleichwahrscheinlich betrachtet werden, andererseits aber gerade durch den Parameter
w (f

ur w 6= 0) die statistische Bevorzugung bestimmter Kongurationen verlangt wird.
 
	


Abbildung 1.5: Binodale und Spinodale f

ur das als regul

ar betrachtete System Ga-Pb
(T
c
= 607

C nach [5]) im Vergleich zu aus der Freien Mischungsenthalpie berechneten
Verl

aufen und gemessenen Werten.
Im folgenden sollen kurz die f

ur die Regul

are L

osung geltenden Ergebnisse f

ur weitere
integrale und partielle molare Mischungsgr

oen sowie die analytischen Ausdr

ucke f

ur die
Binodale und Spinodale angegeben werden.
s
mi
=  R ln c
i
s
m
=  
X
i
c
i
R ln c
i
R   Gaskonstante (R = 8:31 JK
 1
mol
 1
)
v
m
= 0 v
m
  molares Mischungsvolumen

mi
= RTlnc
i
+K(1   c
i
)
2
g
m
=
X
i
(c
i
(RT ln c
i
+K(1  c
i
)
2
)) = f
m
RT ln

1   c
i
c
i

= K (1   2 c
i
) Binodalgleichung (1.18)
2K = RT

1
c
i
+
1
1   c
i

Spinodalgleichung (1.19)
F

ur die kritische Temperatur eines regul

aren Systems folgt weiterhin: T
c
=
K
2R
. Dieser
Ausdruck l

at bei Kenntnis der Koordinationszahl und der kritischen Temperatur eines
realen Systems eine Absch

atzung des Parameters w zu. Aufgrund der Symmetrie von g
m
sind auch die Ausdr

ucke f

ur die Binodal- und Spinodalkurve symmetrisch. Die chemischen
Potentiale beider Komponenten sind ebenfalls gleich. Die Unsymmetrie von thermodyna-
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Abbildung 1.6: Grenz

ache zwischen Fl

ussigkeit und Dampf f

ur ein einkomponentiges
System mit eingezeichneten Wechselwirkungen n

achster Nachbarn
mischen Funktionen l

at sich z. B. mit Hilfe des Assoziatmodells ber

ucksichtigen ([117],
[118]).
In Abb. 1.4 ist g
m
f

ur ein regul

ares System bei verschiedenen Temperaturen darge-
stellt, die kritische Temperatur entspricht dabei der des Systems Ga-Pb. Abb. 1.5 zeigt
die regul

are Binodale und Spinodale f

ur T
c
=607

C sowie die mit Hilfe der als Polynom
in [5] gegebenen Freien

Uberschumischungsenthalpie berechneten Binodal- und Spinodal-
verl

aufe im Vergleich zu den Mewerten nach [5]
12
.
1.3 Thermodynamische Beschreibung von 

ussigen
Grenz- bzw. Ober

achen
An Phasengrenzen

andern sich verschiedene chemische und physikalische Eigenschaften in
Abh

angigkeit der betrachteten L

angenskala mehr oder weniger unstetig. Die so vorhande-
ne Phasengrenzschicht kann eine Dicke von wenigen Atomlagen bis zu makroskopischen
Dimensionen (z.B. bei Phasen

uberg

angen 2.Ordnung am kritischen Punkt) besitzen. Die
Wechselwirkungen eines Teilchens mit seinen Nachbarn in einer Phasengrenze unterschei-
den sich von denen in den entsprechenden Volumenphasen, dies wird in Abb. 1.6 f

ur den
12
Die verschiedenen Verl

aufe werden in Abschn. 4.2 noch genauer diskutiert.
Fall einer Grenz

ache zwischen einer einkomponentigen Fl

ussigkeit und ihrem Dampf bei
hohem Dichteunterschied besonders deutlich, die Teilchen der obersten Schicht erfahren
n

aherungsweise nur noch Wechselwirkungen aus einem Halbraum. In der N

ahe von Ober-


achen kann es zu einer schichtweisen Ordnung
13
kommen, was sich in Dichteoszillationen

uber Atomabst

ande parallel zu Ober

achennormalen

auert und f

ur die Ober

achen von
Metallen (Gallium und Quecksilber) mit Hilfe der R

ontgenreektometrie nachgewiesen
wurde ([75], [105] und [107]).
F

ur die thermodynamische Beschreibung von Grenz

achen existieren drei grunds

atz-
lich verschiedene Herangehensweisen. Die erste, im Abschnitt 1.3.1 n

aher dargestellte, be-
trachtet die in einem System durch

Anderung des Grenz

achen- bzw. Ober

achenanteils
hervorgerufene

Anderung der das gesamte System charakterisierenden thermodynamischen
Gr

oen. Eine zweite auf Gibbs zur

uckgehende Methode (Abschnitt 1.3.2) beschreibt ledig-
lich die pro Grenz

ache

uber die Grenz

achendicke integrierten Ver

anderungen der ther-
modynamischen Gr

oen. Eine dritte M

oglichkeit, die im wesentlichen durch van der Waals
begr

undet wurde und auf die im Abschnitt 1.4.2 n

aher eingegangen werden soll, beinhaltet
jedoch die Einbeziehung der lokalen Abh

angigkeit thermodynamischer Gr

oen im Bereich
der inhomogenen Grenz

ache.
1.3.1 Integrale thermodynamische Beschreibung der Grenz

ache
Die zur isothermen und isobaren Erzeugung von Ober- bzw. Grenz

ache in einem Sy-
stem mit konstanter Teilchenzahl aufzuwendende Arbeit soll als Ober

achenspannung
(Fl

ussigkeit-Dampf-Grenz

ache) bzw. Grenz

achenspannung (

ussig-

ussig-Grenz

ache)
 bezeichnet werden.
 =
 
dW
o=gf
dO
!
T;p;N
i
O { erzeugte Ober- bzw. Grenz

ache
Bei Ber

ucksichtigung des Grenz

achenanteils von Phasengemischen werden verschiedene
thermodynamische Gr

oen zu Funktionen der Grenz

ache, dies ist z.B. bei der thermody-
namischen Beschreibung nanokristalliner Substanzen von Bedeutung.
Die integrale Betrachtungsweise f

uhrt somit zu den folgenden Ergebnissen.
F

ur die

Anderung der Freien Enthalpie eines bin

aren Gemisches gilt:
dG =  SdT + V dp+ 
A
dN
A
+ 
B
dN
B
+ dO (1.20)
Es folgt somit:  =

@G
@O

T;p;N
i
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Diese wird in der Literatur als
"
surface layering\ bezeichnet.
Mit Hilfe der Maxwellschen Beziehungen ergeben sich aus Gleichung (1.20) folgende Zu-
sammenh

ange:
1.  
 
@S
@O
!
N
i
;T;p
=
 
@
@T
!
N
i
;O;p
=  S
o
Damit ist die Ober

achenentropie deniert. F

ur einkomponentige Systeme ist

@
@T

N
i
;O;p
<0.
Demzufolge ist die bei einer Vergr

oerung der Ober

ache des Systems erzeugte Entropie
und somit die zugef

uhrte W

arme Q
o
positiv, p; T und N
i
sind dabei konstant.
2.
 
@V
@O
!
N
i
;T;p
=
 
@
@p
!
N
i
;O;T
= V
o
V
o
stellt die Volumenvergr

oerung durch die Erzeugung von Ober

ache dar.
F

ur isotherm-isobare Zustands

anderungen in geschlossenen Systemen ergeben sich wei-
tere Ausdr

ucke f

ur spezische Ober

achengr

oen (X
o
).
3. dF = d(G  p V )
= dO   pdV
=
0
@
   p
 
@V
@O
!
N
i
;T;p
1
A
dO

F
p;T;N
i
=
 
@F
@O
!
N
i
;T;p
=    pV
o
(1.21)

F
p;T;N
i
ist damit die spezische Freie Ober

achenenergie f

ur, dies sei besonders betont, die
isotherm-isobare Zustands

anderung.
4. dH = dO   TdS
=
0
@
   T
 
@S
@O
!
N
i
;T;p
1
A
dO

H
p;T;N
i
=
 
@H
@O
!
N
i
;T;p
=  + TS
o
=  +Q
o
=    T
 
@
@T
!
N
i
;O;p
(1.22)
Es soll an dieser Stelle bemerkt werden, da
 =
 
@G
@O
!
T;p;N
i
=
 
@F
@O
!
T;V;N
i
=
 
@H
@O
!
S;p;N
i
=
 
@U
@O
!
S;V;N
i
(1.23)
in Analogie zur Denition der chemischen Potentiale gilt.
Betrachtet man eine isobar-isotherme Ober

achenvergr

oerung in einem oenen Sy-
stem
14
, so ergibt sich f

ur die

Anderung der Freien Enthalpie:
dG = dO +
0
@

A
 
@N
A
@O
!
p;T;N
B
+ 
A
 
@N
B
@O
!
p;T;N
A
1
A
dO (1.24)
Die partiellen Ableitungen

@N
A
@O

p;T;N
B
und

@N
B
@O

p;T;N
A
stellen eine m

ogliche Denition
der Grenz

achenkonzentrationen  
i
dar, auf welche weiter unten noch zur

uckgekommen
wird. F

ur die spezische Freie Grenz

achenenthalpie

@G
@O

T;p;
i
folgt damit:
 
@G
@O
!
T;p;
i
=  +
X
i

i
 
i
(1.25)
Diese ist also nur f

ur einkomponentige Systeme gleich der Ober

achenspannung.
1.3.2 Die Gibbssche Grenz

achenphase
 
	



Abbildung 1.7: Typisches Konzentrationsprol einer Phasengrenze zwischen Fl

ussigkeit
und Dampf f

ur ein bin

ares Gemisch mit deutlicher Adsorption
14
Es ist somit das chemische Potential der Komponenten im System durch das chemische Potential der
Komponenten des Reservoirs bestimmt.
Im folgenden soll auf die Gibbssche Beschreibung einer Grenz

achenphase eingegangen wer-
den. In Abb. 1.7 ist ein typischer Konzentrationsverlauf f

ur die KomponentenA und B eines
bin

aren Gemisches f

ur eine Phasengrenze zwischen Fl

ussigkeit () und Dampf () entlang
der Grenz

achennormale dargestellt. F

ur die thermodynamische Beschreibung der Grenz-


ache nimmt man an, da die Volumenkonzentrationen n
A
; n
A
; n
B
; n
B
bis zu einer
hypothetischen Grenz

ache fortgesetzt werden. Mit Hilfe dieser Konzentrationen kann ei-
ne GesamtmolzahlN
A(A)
, N
B(B)
der einzelnen Komponenten berechnet werden. Durch
Subtraktion von der tats

achlichen Stomenge N
A
bzw. N
B
erh

alt man die zus

atzlich an
der Grenz

ache
"
gebundene\ Stomenge N
o
i
jeder Komponente.
N
o
i
= N
i
  (n
i
V

  n
i
V

) (1.26)
Die so ermittelte Stomenge wird jetzt auf die Grenz

ache bezogen. Es gilt:
N
o
i
O
=  
i
. Dies
ist die Denition der Grenz

achenkonzentration  
i
im Rahmen des Gibbsschen Modells.
Die Gr

oe der Grenz

achenkonzentration ist nicht eindeutig, das heit, sie ist von der Lage
der hypothetischen Gibbsschen Grenz

ache abh

angig. In Abb. 1.7 sind 2 Extremf

alle f

ur
die Lage (x = x
o
) dieser Grenz

ache eingezeichnet. Grenz

ache 1 wird durch Gleichung
(1.27) deniert:
x
o1
Z
 1
(n
B
  n
B
)dx 
+1
Z
x
o1
(n
B
  n
B
)dx = 0 (1.27)
Daraus folgt:
 
B
= 0;  
A
=
x
o1
Z
 1
(n
A
  n
A
)dx+
+1
Z
x
o1
(n
A
  n
A
)dx (1.28)
F

ur die Grenz

ache 2 ergibt sich analog:
x
o2
Z
 1
(n
A
  n
A
)dx 
+1
Z
x
o2
(n
A
  n
A
)dx = 0 (1.29)
mit
 
A
= 0;  
B
=
x
o2
Z
 1
(n
B
  n
B
)dx+
+1
Z
x
o2
(n
B
  n
B
)dx (1.30)
Es ist

ublich, als Bezugsebene die Grenz

ache 1 zu w

ahlen und die Grenz

achenkon-
zentration der sich an der Grenz

ache anreichernden Komponente zu betrachten. Dieser
Proze der Anreicherung wird als Adsorption bzw. Segregation bezeichnet. F

ur eine Grenz-


ache zwischen Fl

ussigkeit und Gas mit einem hohen Dichteunterschied der Phasen, dies
gilt f

ur Temperaturen deutlich unterhalb des kritischen Punktes, k

onnen die Konzentra-
tionen der Komponenten in der Dampfphase vernachl

assigt werden.
Man deniert nun eine sogenannte Gibbssche Grenz

achenphase, f

ur die sich die

Ande-
rung der Freien Enthalpie G
o
wie folgt berechnet:
dG
o
=  S
o
dT + V
o
dp + 
A
dN
o
A
+ 
B
dN
o
B
+ dO (1.31)
Die Existenz eines Grenz

achenvolumens V
o
wird in zahlreichen Darstellungen ignoriert
([127], [91] und [43], aber nicht in [129] und [12])
15
.
Die in Gleichung (1.31) verwendeten spezischen Ober

achengr

oen sind mit denen

uber die integrale Betrachtungsweise denierten Gr

oen identisch.
Da die Freie Enthalpie der Grenz

achenphase eine homogene Funktion 1. Ordnung
bez

uglich der VariablenN
o
i
undO ist, gilt f

ur konstanten Druck und konstante Temperatur:
G
o
= O + 
A
N
o
A
+ 
B
N
o
B
(1.32)
In Analogie zur Ableitung der Gibbs-Duhemschen Gleichung folgt aus (1.31) und (1.32):
d =  ( 
A
d
A
+  
B
d
B
) (1.33)
Wird als Gibbssche Grenz

ache die Grenz

ache 1 in Abb. (1.7) festgelegt, das heit  
B
= 0,
so ergibt sich aus (1.33)
 
A
=  
 
@
@
A
!
T;p
=  
 
@
@c
A
!
T;p
 
@c
A
@
A
!
T;p
(1.34)
Gleichung (1.34) wird als Gibbssche Adsorptionsgleichung oder Adsorptionsisotherme be-
zeichnet. Sie erm

oglicht es, bei Kenntnis der Konzentrationsabh

angigkeit der Ober

achen-
spannung und der Konzentrationsabh

angigkeit des chemischen Potentials der Komponente
A die Ober

achenkonzentration der Komponente A zu berechnen.
F

ur eine ideale (a
A
= c
A
) bzw. eine ideal verd

unnte L

osung (c
A
 1) gilt weiterhin:
 
A
=  

c
A
RT

 
@
@c
A
!
T;p
(1.35)
Aus der in Abschnitt 1.1 dargestellten Tangentenmethode folgt mit Gleichung (1.6):
 
@
A
@c
A
!
T;p
=
 
@
2
g
@c
2
A
!
T;p
(1   c
A
) (1.36)
15
F

ur die Ableitung der Gibbsschen Adsorptionsgleichung bleibt dies ohne Folgen, da f

ur p = const: der
Term V
o
dp in Gleichung 1.31 sowieso 0 wird.
Dieser Ausdruck ist auerhalb des durch die Spinodale
16
eingeschlossenen Bereichs immer
positiv. Somit wird eine die Ober

achenspannung erniedrigende Komponente immer adsor-
biert, w

ahrend eine die Ober

achenspannung erh

ohende Komponente desorbiert. Entlang
der Spinodale und somit am kritischen Punkt der 

ussig-

ussig-Entmischung wird der
Faktor

@c
A
@
A

T;p
unendlich, dies w

urde bei endlich negativem

@
@c
A

T;p
zu einer unendlichen
Adsorption der KomponenteA f

uhren, in diesem Fall ist also das genaue Konvergenzverhal-
ten der Gr

oen zu ber

ucksichtigen. Die Faktoren

@
@c
A

T;p
und

@c
A
@
A

T;p
in Gleichung (1.34)
stellen letztendlich zwei konkurrierende Terme dar. Einerseits wird die Freie Enthalpie
des Systems durch die Absenkung der Ober

achenspannung bei Adsorption einer Kom-
ponente mit niedrigerer Ober

achenspannung vermindert und andererseits werden damit
ober

achennahe Gebiete erzeugt, in denen die Konzentrationen von den Konzentrationen
des thermodynamischen Gleichgewichts in der Volumenphase abweichen, was wiederum zu
einer Erh

ohung der Freien Enthalpie f

uhrt.
Es ist nicht m

oglich, die Gibbssche Adsorptionsgleichung als theoretischen Ausgangs-
punkt f

ur die Berechnung der Konzentrationsabh

angigkeit der Ober

achenspannung eines
bin

aren Systems zu benutzen. Dazu sind spezielle Theorien notwendig. Diese sind f

ur ver-
schiedene L

osungsmodelle in [16], [116], [60], [36] und [10] zu nden. Die Gibbssche Adsorp-
tionsgleichung stellt also lediglich eine Kopplung verschiedener experimentell zu bestim-
mender oder theoretisch zu berechnender Gr

oen dar. So ist die G

ultigkeit der Gibbsschen
Adsorptionsgleichung immer notwendige Nebenbedingung f

ur Ober

achenspannungsmo-
delle bin

arer L

osungen.
Experimentell konnte die G

ultigkeit der Gibbsschen Adsorptionsgleichung f

ur die bin

are
Legierung Al-Sn mittels Auger-Spektroskopie in [56] best

atigt werden.
Die Ober

achenkonzentration  
i
der die Ober

achenspannung senkenden Komponente
liegt f

ur bin

are 

ussige Metalle f

ur (c
i
 1) in der Gr

oenordnung atomarer Monolagen,
Ausnahmen sollten f

ur Entmischungssysteme entlang der Spinodale und am kritischen
Punkt bestehen (Abschnitt 4.6). Experimentelle Probleme bei der Bestimmung der Ober-


achenkonzentration durch ober

achensensitive Memethoden bestehen vor allem in der
Integration

uber ein Konzentrationsprol und in der Oxydation 

ussiger Metallober

achen.
Weiterhin kann aus der Gibbsschen Betrachtungsweise auch eine Aussage

uber die Dicke
der Grenz

ache gewonnen werden. Bei Vernachl

assigung der Konzentrationen in der Gas-
phase gegen

uber den Konzentrationen in der 

ussigen Phase folgt aus Abb. 1.7 f

ur den
Abstand zwischen den beiden dort eingezeichneten Extremf

allen f

ur die Lage der Grenz-
16
Hier ist die Spinodale der 

ussig-

ussig-Entmischung gemeint.

achen x = jx
o1
  x
o2
j:
 
A
= x  n
A
(1.37)
Daraus resultiert unter Beachtung der Gibbsschen Adsorptionsgleichung:
x =  
1
n
A
 
@
@c
A
!
T;p
 
@c
A
@
A
!
T;p
(1.38)
Die Gr

oe x wird als
"
chemische\ Dicke der Grenz

ache bezeichnet.
Die in diesem Abschnitt wiedergegebenen theoretischen Zusammenh

ange sollen im Ab-
schnitt 4.2 bez

uglich der Besonderheiten f

ur Entmischungssysteme erg

anzt und auf die
Ober

achenspannungsmeergebnisse im System Ga-Pb angewendet werden.
1.4 Modelle zur Berechnung der Grenz

achenspan-
nung
Am Anfang dieses Abschnittes soll kurz auf grundlegende Probleme der strukturellen Be-
schreibung von Grenz

achen und der Berechnung der Grenz

achenspannung zwischen kon-
densierten koexistierenden Phasen eingegangen und einige diesbez

uglich in der Literatur
gefundene Ergebnisse wiedergegeben werden. Anschlieend werden 3 Modelle zu Beschrei-
bung der Grenz

achenstruktur und zur Berechnung der Grenz

achenspannung, die auch
auf Fl

ussigkeiten anwendbar sind, in ihren Grundz

ugen dargestellt. Diese Modelle sind
streng genommen nur f

ur ebene Grenz

achen g

ultig, das heit, die Abh

angigkeit der Grenz-


achenspannung von der Kr

ummung der Grenz

ache soll vernachl

assigt werden.
Die Grenz

achenspannung kann prinzipiell aus der aus der Zustandssumme der kanoni-
schen Verteilung zu bestimmenden Freien Energie oder Freien Enthalpie des Systems nach
Gleichung (1.23) berechnet werden.
Wie schon im Abschnitt 1.2.2 erw

ahnt, stellt die Strukturmodellierung von Fl

ussigkei-
ten ein groes Problem dar, dies gilt im besonderen f

ur metallische Entmischungssysteme
mit stark konzentrationsabh

angiger Struktur, die durch Parameter wie Molvolumen, inter-
atomare Abst

ande, Koordinationszahlen und Elektronendichte gekennzeichnet wird.
Experimentelle Daten zur Struktur der koexistierenden Phasen als Funktion der Tem-
peratur und deren modellm

aige Beschreibung sind eine Grundvoraussetzung f

ur die Struk-
turmodellierung der Grenz

ache. Die in der Literatur dazu vorhandenen Ergebnisse sind
nicht sehr zahlreich. Experimentelle Resultate zur Struktur der koexistierenden Phasen
k

onnen entweder direkt durch Messung entlang der Binodalen oder durch Extrapolation
von Meergebnissen im homogenen einphasigen Bereich gewonnen werden. Erstere M

oglich-
keit wurde in [49] bei den aus R

ontgenstrukturuntersuchungen bestimmten totalen Paar-
verteilungsfunktionen f

ur die Entmischungssysteme Ga-Pb und Ga-Bi genutzt.
Weiterhin sollten thermodynamische Gr

oen f

ur die Beschreibung der Volumenphasen
bekannt sein. Die zentrale Rolle spielt dabei die molare Freie Mischungsenthalpie bzw.
deren

Uberschufunktion im gesamten Konzentrations- und Temperaturbereich. Aus dieser
Gr

oe k

onnen z.B. die chemischen Potentiale, die Binodale und die Spinodale berechnet
werden. Polynomdarstellungen von g
m
bzw. g
ex
m
sind z.B. f

ur das System Ga-Pb in [5], f

ur
das System Al-In in [120], f

ur das System Al-Pb in [136] und f

ur das System Ga-Hg in [61]
zu nden.
F

ur verschiedene Modellsysteme und bestimmte reale Systeme konnten erste theore-
tische Ergebnisse zur strukturellen und energetischen Beschreibung von 

ussigen Grenz-


achen erhalten werden.
So wurde in [13] f

ur bin

are Systeme harter Kugeln ein analytischer Ausdruck f

ur die
Grenz

achenspannung als Funktion der Ober

achenspannung der reinen Komponenten,
der Hartkugeldurchmesser sowie verschiedener Dichteparameter abgeleitet.
Ausgehend von den im Abschnitt 1.2.2 bereits zitierten Modellierungen der Entmi-
schungen in bin

aren Lennard-Jones-Systemen [130] wurden erste Ergebnisse f

ur Grenz-


achenspannungen in [69] vorgestellt.
F

ur das monotektische, alkalische System Na-Li (T
m
=171

C , T
c
=303

C nach [80])
sind in [85] die mit Hilfe einer Dichtefunktionaltheorie berechnete Grenz

achenspannung
(
gf
) und die Halbwertsbreite des Grenz

achenprols (x) f

ur T =179

C zu nden
(
gf
=10.5 mN/m, x=0.67 nm).
Eine erste Absch

atzung der Grenz

achenspannung bei Kenntnis der Ober

achenspan-
nungen der koexistierenden Phasen kann mit Hilfe der Antonowschen Regel (Gleichung 1.39,
[6]) erhalten werden.

gf
= j
o

  
o

j (1.39)
Die Gleichung wird plausibel, wenn man sich die Grenz

ache zwischen zwei Phasen aus
den beiden zusammengef

ugten Ober

achen der Phasen aufgebaut denkt, wobei die oe-
nen Ober

achenbindungen der Phase mit der geringeren Ober

achenspannung durch die
2. Phase vollkommen abges

attigt werden. Die Anwendbarkeit dieser N

aherung auf metal-
lische Entmischungssysteme soll in Abschnitt 4.7 bekr

aftigt werden.
1.4.1 Stufenmodell von Becker
Ein erstes Modell zur Berechnung der Grenz

achenspannung zwischen koexistierenden
Phasen wurde 1938 von Becker im Rahmen einer Arbeit zur Beschreibung der
"
Keimbil-
dung bei der Ausscheidung in metallischen Mischkristallen\ aufgestellt ([9]). Becker geht
dabei von einem scharfen zwischen zwei Atomlagen erfolgenden Konzentrationssprung an
der innermetallischen Grenz

ache zwischen zwei durch die gleiche Struktur beschreibbaren
Phasen
17
aus (Abb.1.8). Jede Phase ( und ) soll dabei f

ur sich als Regul

are L

osung
 

	

Abbildung 1.8: Prinzipieller Konzentrationsverlauf an einer Phasengrenz

ache entspre-
chend der im Abschnitt 1.4 dargestellten Modelle, im Modell von Chatain und Eustatho-
poulos entsprechen die Abst

ande zwischen den Konzentrationsspr

ungen atomaren Mono-
lagen
betrachtet werden. Die Grenz

achenspannung berechnet sich nach folgendem Schema.
c
i
c
i
+ c
i
c
i
+ O = c
i
c
i
+ c
i
c
i
Dabei wird von der Summe der Energie pro Fl

ache (O), die zum Trennen der Bindungen
erster Nachbarn in jeder Phase aufzuwenden ist, die Energie subtrahiert, die frei wird, wenn
die getrennten Phasen wechselseitig zusammengef

ugt werden. Aufgrund der Ungleichheit
der Konzentrationen in beiden Phasen ist der sich ergebende Wert f

ur die Energie pro
17
Diese Art von Grenz

achen stellen eine Idealisierung und zugleich einen Spezialfall einer koh

arenten
Grenz

ache dar.
Fl

ache immer positiv und wird mit der Grenz

achenspannung gleichgesetzt.

gf
= n
0
n
Bind
w (c
i
  c
i
)
2
(1.40)
n
o
  Atome pro Fl

ache
n
Bind
  Anzahl der Bindungen zu n

achsten Nachbarn

uber die Grenz

ache
w   entsprechend Gleichung (1.15) (1.41)
Dieses Ergebnis w

are exakt, wenn der angegebene Modellversuch bei konstanter Entro-
pie (Gleichung 1.23) oder f

ur T=0 durchgef

uhrt w

urde (f

ur dS = 0 bzw. T = 0 gilt: dU =
TdS + 
gf
dO = 
gf
dO. Es ist somit oensichtlich, da der Konzentrationssprung an der
Grenz

ache f

ur T > 0 keinen thermodynamischen Gleichgewichtszustand f

ur T = const:
und p = const: darstellt.
Bisher wurde lediglich vorausgesetzt, da beide Teilphasen als regul

are L

osungen mit
dem gleichen Parameter w beschreibbar sind. Beachtet man jetzt noch die Symmetrie der
Mischungsl

ucke (c
A
= c
B
; c
B
= c
A
) f

ur ein insgesamt als regul

ar beschreibbares System
so ergibt sich: 
gf
= n
0
n
Bind
w (2c
i
 1)
2
= n
0
n
Bind
w (2c
i
 1)
2
. Bei Ber

ucksichtigung der
Binodalgleichung der regul

aren L

osung (1.18) erh

alt man f

ur die Temperaturabh

angigkeit
der Grenz

achenspannung den in Abb. (1.10) wiedergegebenen Verlauf.
Mit der Entwicklung der Binodalgleichung f

ur T . T
c
in:
3
(T
c
  T )
T
c
= (c
i
  c
i
)
2
folgt: 
gf
= 3n
0
n
Bind
w
T
c
  T
T
c
In der N

ahe des kritischen Punktes ist 
gf
somit eine lineare Funktion der Temperatur.
Obwohl der Parameter w bei Kenntnis der Koordinationszahl aus der kritischen Tempe-
ratur bestimmbar ist, bleibt der Absolutwert der Grenz

achenspannung eine Funktion der
f

ur Fl

ussigkeiten aufgrund der real nicht vorhandenen Koh

arenz der Grenz

achen schwer
bestimmbaren Strukturparameter n
o
und n
Bind
.
1.4.2 Kontinuumsmodell von Cahn und Hilliard
Cahn und Hilliard ver

oentlichten 1958 ein Kontinuumsmodell zur Beschreibung der Freien
Energie eines bin

aren nichthomogenen Systems und wendeten dieses auf die Berechnung der
Grenz

achenspannung an ([18]). Der grundlegende Ansatz besteht in der Annahme, da
die Dichte der Freien Energie bzw. die lokale Freie Energie an einem bestimmten Ort nicht
nur Funktion von Druck, Temperatur und Konzentration ist, sondern auch Funktion der
Konzentration der Umgebung, das heit, Funktion des Konzentrationsgradienten ist. Dieser
Kontinuumsansatz ist nur g

ultig, wenn der Betrag des Konzentrationsgradienten (jrc
i
(~r)j)
klein im Vergleich zu den reziproken interatomaren Abst

anden ist, woraus folgt, da sich
die Konzentration auf atomarer Skala nur schwach

andern darf.
F

ur kubische Kristalle und Fl

ussigkeiten gilt im besonderen, da die lokale Freie Energie
nur Funktion von (rc
i
)
2
bei Vernachl

assigung von Gliedern h

oherer Ordnung ist.
Im Gegensatz zur Arbeit von Cahn und Hilliard soll f

ur die im folgenden zusammenge-
stellten Beziehungen die Freie Energie durch die Freie Enthalpie substituiert werden, dies
ist aufgrund der zu vernachl

assigenden Dierenz p  V zwischen F und G f

ur kondensierte
Phasen m

oglich. F

ur die Freie Enthalpie eines nicht homogenen Systems des Volumens V ,
bei dem ein Konzentrationsgradient nur parallel zur Grenz

achennormale ~e
x
vorliegt, folgt
somit:
G = n
Z
v
(g
0
(c
i
) + k(rc
i
)
2
)dV
= nO
+L

Z
 L

(g
0
(c
i
) + k
 
dc
i
dx
!
2
)dx (1.42)
Dabei stellen L

und L

die Ausdehnungen der beiden Phasen parallel zur Grenz

achen-
normalen dar, k ist eine von Konzentration und Temperatur abh

angige, noch zu be-
stimmende Funktion und g
0
(c
i
) ist die molare Freie Enthalpie (Siehe Abb. 1.2, g
0
=
g
m
+ g
i
+ (g
j
  g
i
)c
j
; g
0
entspricht also der molaren Freien Enthalpie f

ur homogene
Systeme
18
). Um jetzt die Grenz

achenspannung zu bestimmen, subtrahiert man von Glei-
chung (1.42) die Freie Enthalpie, die das System h

atte, wenn die Freie Enthalpie pro
Teilchen im inhomogenen Bereich genauso gro w

are wie in den homogenen Phasen. An-
schlieend dividiert man durch die Grenz

ache. F

ur 
gf
ergibt sich damit:

gf
= n
+1
Z
 1
0
@
g(c
i
) + k
 
dc
i
dx
!
2
1
A
dx (1.43)
g(c
i
) stellt dabei die in Abb. 1.2 eingezeichnete Gr

oe dar. Diese entspricht der Dierenz
der molaren Freien Enthalpie f

ur Konzentrationen zwischen den Gleichgewichtskonzentra-
tionen (also Konzentrationen zwischen den Binodalwerten) und der molaren Freien Ent-
halpie der Gleichgewichtskonzentrationen. Das Integral (1.43) ist jetzt zu minimieren. Als
18
Es wird jetzt g
0
anstatt g (Abschnitt 1) f

ur die molare Freie Enthalpie verwendet, da g f

ur inhomogene
Systeme eben noch eine Funktion des Konzentrationsgradienten ist.
Ergebnis dieser Minimierung erh

alt man ein Konzentrationsprol der Grenz

ache (c
i
(x))
sowie die Grenz

achenspannung 
gf
als Funktion der Konzentrationsdierenz der beiden
Phasen jc
i
 c
i
j, bei Beachtung der Gleichung f

ur die Binodalkurve folgt daraus wiederum
die Temperaturabh

angigkeit der Grenz

achenspannung 
gf
(T ).
Bei der Minimierung existieren zwei konkurrierende Terme (g(c
i
) und k

dc
i
dx

2
). W

are
der k

dc
i
dx

2
-Term nicht gegeben, so w

urde sich als Konzentrationsprol ein Stufenprol
einstellen, es w

urde also kein Raumbereich existieren, in dem die chemischen Potentiale
Nichtgleichgewichtswerte annehmen. Bei einem Stufenprol wird aber der k

dc
i
dx

2
-Term
(vorausgesetzt k > 0) gerade 1. Die Konkurrenz der Terme besteht also darin, da ein
groer g(c
i
)-Term zu einem steilen Konzentrationsprol und ein groer k

dc
i
dx

2
-Term zu
einem achen Konzentrationsprol f

uhrt.
In der N

ahe des kritischen Punktes erh

alt man f

ur eine parabolische Mischungsl

ucke
und der dazugeh

origen Potenzdarstellung der Freien Enthalpie
19
sowie mit k = const:
folgende analytische Ausdr

ucke f

ur die Grenz

achenspannung 
gf
, das Grenz

achenkon-
zentrationsprol c
i
(x) (Abb. 1.9) und die Grenz

achendicke l (Abb. 1.9).
 =
 
2
p
2kn
3
!
((T
c
  T ))
3
2
(1.44)
c
i
  c
ci
c
i
  c
i
= tanh
0
@
s
(T   T
c
)
2k
x
1
A
(1.45)
l = 2
 
2k
(T   T
c
)
!
1
2
(1.46)
Die Konstanten  und  ergeben sich aus der Entwicklung der Freien Enthalpie am kri-
tischen Punkt. Der kritische Exponent (
3
2
) in Gleichung 1.44 und das tanh-Konzentrations-
prol entsprechen den Ergebnissen des van-der-Waalsschen Modells f

ur die Ober

achen-
spannung eines einkomponentigen Systems am kritischen Punkt. Im van-der-Waalsschen
Modell ist die Freie Enthalpie eine Funktion der Dichte und des Quadrates des Dichte-
gradienten. Diese Konsistenz beider Modelle wird plausibel, wenn man Komponente A im
Cahn-Hilliardschen Modell mit Teilchen und die Komponente B mit L

ochern identiziert,
so wird die Konzentration zur Dichte. Die L

osungen nahe der kritischen Temperatur werden
allgemein auch als klassische L

osungen bezeichnet. Das tanh-Prol wurde an Ober

achen
(z.B. mit der Methode der R

ontgenreektometrie) und an Grenz

achen
"
durchsichtiger\
Systeme (mit Hilfe der Lichtstreuung) experimentell best

atigt. Auerdem stimmt es mit
verschiedenen Simulationsrechnungen

uberein. Das Bemerkenswerte am Grenz

achenprol
19
Die parabolische Form wird auch von einer regul

aren L

osung erf

ullt.
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Abbildung 1.9: tanh-Konzentrationsverlauf an einer Grenz

ache f

ur Temperaturen in der
N

ahe des kritischen Punktes
ist, da seine Dicke f

ur T ! T
c
trotz der gegen 0 strebenden Konzentrationsdierenz unend-
lich wird. Die Grenz

achendicke divergiert somit nach dem gleichen Potenzgesetz wie die
Koh

arenzl

ange ( jT T
c
j
 0:5
). Der kritische Exponent (
3
2
) f

ur die Temperaturabh

angigkeit
der Grenz

achenspannung wird im Gegensatz zum Ergebnis der Renormalisierungstheorie
(kritischer Exponent: 1.26 [113]) auch als klassischer kritischer Exponent bezeichnet.
Im weiteren wenden Cahn und Hilliard dieses Kontinuumsmodell der Grenz

ache auch
auf Temperaturen deutlich unterhalb der kritischen Temperatur an, dies ist jedoch nur
m

oglich bei Zugrundelegung einer Struktur f

ur den inhomogenen Grenz

achenbereich um
den Koezienten k zu bestimmen.Cahn und Hilliard benutzen zur Beschreibung der Struk-
tur der Grenz

ache und der koexistierenden Phasen (Bestimmung von g
0
) das Modell der
Regul

aren L

osung. Unter Einbeziehung des Konzentrationsgef

alles, in dem sich jedes Atom
bendet, wurde folgender Zusammenhang zwischen Freier Enthalpie und (rc
i
)
2
erhalten:
G = n
Z
v
(g
0R
(c
i
) +K

2
2
(rc
i
)
2
)dV
Der Index R bezieht sich auf die Regul

are L

osung. K ist die schon im Abschnitt 1.2.2
benannte Konstante f

ur die Regul

are L

osung (K = wZN),  stellt einen
"
Wechselwir-
kungsabstand\ dar. Wenn nur Wechselwirkungen n

achster Nachbarn ber

ucksichtigt wer-
den, wird  zu
r
0
p
3
(r
0
 Abstand n

achster Nachbarn). F

ur die Grenz

achenenergie ergibt
sich folgender Ausdruck:

gf
= 2n (RT
c
)
c
i
Z
c
i

g
R
RT
c

1
2
dc
i
(1.47)
Dieses Integral mu numerisch gel

ost werden (g
R
entspricht der Gr

oe g in Glei-
chung 1.43 bzw. Abb. 1.2). Die Funktion 
gf
(T ) ist in Abb. 1.10 dargestellt. Das Konzen-
trationsprol ist ebenfalls numerisch berechenbar. Die Diskussion der Ergebnisse erfolgt
am Ende von Abschnitt 1.4.3.
1.4.3 Schichtmodell von Chatain und Eustathopoulos
Das von Chatain und Eustathopoulos entwickelte Schichtmodell [22] stellt ein reines Gitter-
modell dar. Dabei werden die zwei homogenen koexistierenden Phasen, die beide durch die
gleiche Gitterstruktur beschreibbar sein sollen, durch eine Anzahl n
s
von Grenzschichten
getrennt, in denen die Konzentrationen der Randphasen ineinander

ubergehen (Abb. 1.8).
Die Freie Energie des Gesamtsystems soll statistisch

uber die Zustandssumme berechnet
werden. Daf

ur wird die bereits in Abschnitt 1.2.2 erw

ahnte Bragg-Williams-N

aherung un-
ter Beachtung der Wechselwirkung n

achster Nachbarn benutzt. Es existiert somit in den
Volumenphasen und in den einzelnen Schichten eine vollkommen regellose Verteilung der
Atome auf den Gitterpl

atzen. Die Grenz

achenspannung berechnet sich analog zum Cahn-
Hilliard-Modell aus der Dierenz der jetzt statistisch aus der kanonischen Verteilung be-
rechneten Freien Energie des Gesamtsystems und der Freien Energie, die das System h

atte,
wenn die Freie Energie pro Teilchen im gesamten System den Werten der Gleichgewichts-
phasen entsprechen w

urde. Der Term p V kann wie im Cahn-Hilliard-Modell vernachl

assigt
werden.

gf
=
F  
P
i

N
i
+N
i
+N
gf
i


i
O
(1.48)
Die Freie Energie wird bei vorgegebener dem Modell der Regul

aren L

osung entsprechender
Konzentration der Volumenphasen und fester Anzahl von Grenzschichten n
s
minimiert.Die
statistische Behandlung dieses Minimierungsproblems liefert ein nichtlineares Gleichungs-
system, in welchem die einzelnen Gleichungen

uber die Konzentrationen der einzelnen
Schichten gekoppelt sind. Als Ergebnis erh

alt man die Konzentrationen in den einzelnen
Grenzschichten sowie das Produkt aus der Grenz

ache pro Mol und der Grenz

achen-
spannung 

m

gf
. Bei Kenntnis von 

m
kann die Grenz

achenspannung als Funktion der
Volumenkonzentrationen c
i
; c
i
und somit als Funktion der Temperatur berechnet werden.
Die in das Modell eingehende Struktur (Koordinationszahl und Atomabstand) macht es
wie beim Becker- und Cahn-Hilliard-Modell schwierig, Absolutwerte der Grenz

achenspan-
nung f

ur reale Systeme mit inkoh

arenten Grenz

achen zu berechnen. In Abb. 1.10 sind f

ur
alle 3 Modelle die Verl

aufe der relativen Grenz

achenspannung (
gf


m
=K, K = wZN) als
Funktion von
T
T
c
dargestellt. Abb. 1.11 gibt die f

ur den Marangonitransport mageblichen
Ableitungen der Grenz

achenspannung nach der Temperatur wieder. Im Rahmen des Mo-
dells von Chatain und Eustathopoulos wurde in dieser Arbeit mit einem Zweischichtmodell
bzw. einem Vierschichtmodell gerechnet. Die Konzentrationen der einzelnen Schichten im
Vergleich zu den Konzentrationen der Volumenphasen sind in Abb. 1.13 zu sehen.
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Abbildung 1.10: Nach den verschiedenen Modellen berechnete Grenz

achenspannung
Die Grenz

ache wurde f

ur alle Modelle entsprechend den Rechnungen von Chatain und
Eustathopoulos mit einer (111)
20
-Ebene eines kubisch 

achenzentrierten Gitters gleichge-
setzt, woraus sich eine Koordinationszahl Z=12 ergibt (Abb. 1.14), die nur geringf

ugig
gr

oer als die Koordinationszahlen der meisten 

ussigen Metalle ist ([128, S.54]).
Die Strukturparameter der einzelnen Modelle lassen sich f

ur diesen Fall wie folgt in-
einander

uberf

uhren: Die Anzahl der n

achsten Nachbarn innerhalb einer Grenzschicht be-
tr

agt lZ=6, l =0.5, die Anzahl n

achster Nachbarn in benachbarten Grenzschichten betr

agt
2m  Z=6, m =0.25. Demzufolge gilt f

ur das Modell von Becker:
n
o
=
1


Atom


Atom
 Ober

ache pro Atom
20
Dies sind die Millerschen Indizes.
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Abbildung 1.11: Nach den verschiedenen Modellen berechnete Grenz

achenspannung
n
o
=
N


m
n
Bind
= Zm = 3

gf


m
K
= 0:25(2c
i
  1)
2
= 0:25(2c
i
  1)
2

gf


m
K
= 0.25 f

ur T = 0
(1.49)
F

ur das Modell von Cahn und Hilliard ergibt sich analog:
 =
r
0
p
3
n =
N
v
N
N
v
 Atomdichte
N
v
=
1
V
Atom
V
Atom
 Atomvolumen
V
Atom
=

p
2r
0

3
4
=
r
3
0
p
2


Atom
=
r
2
0
p
3
2


Atom
=

V
Atom
2

2
3
p
3
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Abbildung 1.12: Nach den verschiedenen Modellen berechnete negative Temperaturablei-
tungen der Grenz

achenspannung
aber: 

m
= N
1
3

V
m
2

2
3
p
3 (weil 

m
= N

Atom
und V
Atom
=
V
M
N
)
= N
1
3
(V
m
)
2
3
 f
Struk
mit f
Struk
' 1:091 f

ur eine kubisch 

achenzentrierte Struktur

gf


m
K
=
1
p
2
c
i
Z
c
i

g
R
RT
c

1
2
dc
i
(1.50)

gf


m
K
' 0.39 f

ur T = 0 (1.51)
Aus dem Vergleich der in den Abbildungen 1.10 und 1.11 dargestellten Verl

aufe der Grenz-


achenspannung ist die Konvergenz der L

osung des Schichtmodells gegen die L

osung des
Kontinuumsmodells f

ur Temperaturen nahe T
c
bei steigender Schichtanzahl und gegen die
L

osung des Modells von Becker f

ur T ! 0 ersichtlich. Unter der Voraussetzung, da das
Schichtmodell der exakten statistischen Behandlung imRahmen der Bragg-Williams-N

ahe-
rung entspricht, wird somit die begrenzte G

ultigkeit der Modelle von Becker sowie Cahn
und Hilliard deutlich, die auch schon durch die entsprechenden Voraussetzungen f

ur beide
Modelle bedingt ist (Becker-Modell - Vernachl

assigung des Entropieanteils, Cahn-Hilliard-
Modell - geringe Konzentrationsgradienten). F

ur Temperaturen T < 0:5T
c
liefert das
Schichtmodell mit 2 Schichten hinreichend genaue Ergebnisse. Die ist auch aus Abb. 1.13
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Abbildung 1.13: Nach demModell von Chatain und Eustathopoulos berechnete Konzentra-
tionen der einzelnen Grenz

achenschichten A: Binodalkonzentration; B: 2 Grenzschichten,
i=1, i=2; C: 4 Grenzschichten, i=2, i=3; D: 4 Grenzschichten, i=1, i=4
ersichtlich, wo f

ur T < 0:5T
c
die Schichtkonzentrationen der mittleren 2 Schichten im
4-Schichtmodell gegen die Konzentrationen des 2-Schichtmodells und die Schichtkonzen-
trationen der

aueren 2 Schichten im 4-Schichtmodell gegen die Volumenkonzentrationen
konvergieren.
F

ur reale Systeme kann aus den in den Abbildungen 1.10 und 1.11 dargestellten Verl

aufen
die Grenz

achenspannung bei Kenntnis der Parameter K = 2RT
c
und 

m
berechnet wer-
den. Um dabei die numerischenBerechnungen (L

osung des nichtlinearenGleichungssystems
im Schichtmodell bzw. numerische Integration imKontinuumsmodell) zu umgehen, wurden
die Kurven durch Polynome approximiert ( Anhang A).
Im Gegensatz zur hier gegebenen vergleichenden Darstellung der Modelle unter Voraus-
setzung gleicher struktureller Parameter (Abb. 1.10) wurde in [22] f

ur das Cahn-Hilliard-
Modell f

ur T ! 0 ein Wert von '0.37 anstatt '0.39 f

ur 
gf


m
=K erhalten, was aus einem
Vorfaktor von 2/3 anstatt 1/
p
2 in Gleichung 1.50 resultiert. Dies sollte oensichtlich ein
Fehler sein und f

uhrt in [22] zu einer Untersch

atzung der Werte nach dem Cahn-Hilliard-
Modell um ca. 6% im gesamten Bereich f

ur 0  T=T
c
< 1.
Weiterhin wurden f

ur die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Systeme, deren Quo-
tienten
T
m
T
c
in Abb. 1.10 eingezeichnet sind, und f

ur das System Na-Li, f

ur welches bereits
hh h
h
h h
h h
h
hh
h
r
0
r
0
Abbildung 1.14: Struktur einer (111)-Ebene in einem kubisch 

achenzentrierten Gitter
in Abschnitt 1.4 ein theoretischer Wert gegeben wurde, die Grenz

achenspannungen an
der monotektischen Temperatur 
gf
(T = T
m
) mit dem 4-Schichtmodell berechnet. Die
Ergebnisse einschlielich der verwendeten Parameter sowie die Resultate von Chatain und
Eustathopoulos [23] sind in Tabelle 1.1 wiedergegeben. Die signikant h

oheren Werte f

ur
Tabelle 1.1: Berechnete Grenz

achenspannungen f

ur T = T
m
; (

m
=


mA
+

mB
2
)
System T
m
/K T
c
/K K=
kJ
mol
10
 7
 

m
cm
2
mol

gf


m
K

gf
=
mN
m

gf
C:=E:
=
mN
m
Al-Pb 932 1695 28.1 57 0.164 81 133
Al-In 912 1110 18.4 53 0.050 17 39
Ga-Hg 301 476 7.9 51 0.13 20 34
Ga-Pb 586 879 14.6 57 0.11 29 65
Na-Li 463 576 9.6 70 0.056 7.6 {

gf
von Chatain und Eustathopoulos resultieren aus der Verwendung von wesentlich h

ohe-
ren Werten f

ur den Parameter K, welcher bei ihnen nicht aus T
c
bestimmt wurde, sondern
aus Mewerten f

ur ideal verd

unnte L

osungen. Diese hohen Werte f

ur K haben wesentlich
h

ohere kritische Temperaturen zur Folge, die nicht mit dem Experiment

ubereinstimmen.
Die in dieser Arbeit berechneten Werte sollten untere Grenzen der realen Werte darstel-
len, da vor allem die im Modell nicht ber

ucksichtigte Ungleichheit der Molvolumina der
beiden Phasen, zu einer Erh

ohung der Grenz

achenspannung f

uhren m

ute. Die Ungleich-
heit der Molvolumina bildet dabei die wesentliche Ursache f

ur die starke Inkoh

arenz der
Grenz

ache, welche wiederum f

ur Temperaturen nahe der monotektischen Temperatur am
ausgepr

agtesten ist.
Ein wichtiges Ergebnis der Berechnungen besteht aber in der folgenden Ungleichung:

gf
Al Pb
> 
gf
Ga Pb
> 
gf
Ga Hg
> 
gf
Al In
(1.52)
Es sei noch erw

ahnt, da das Schichtmodell von Chatain und Eustathopoulos noch auf
Berechnungen in tern

aren Systemen und die quasichemische Behandlungsweise ausgedehnt
wurde ([22] und [23]).
Kapitel 2
Die Memethode
F

ur die Messung von Grenz- und Ober

achenspannungen existieren zahlreiche Methoden
(eine

Ubersicht ndet sich z. B. in [71]), welche sich nach verschiedenen Kriterien klassi-
zieren lassen, wobei eine erste Unterteilung in dynamische und statische bzw. quasistatische
Methoden erfolgen kann.
Bei den dynamischenMethoden wird der Einu der Grenz- bzw. Ober

achenspannung
auf Schwingungen oder Wellen an Grenz- bzw Ober

achen untersucht. Die Schwingungen
oder Wellen k

onnen dabei auf verschiedenen L

angenskalen existieren und durch verschie-
dene Felder angeregt werden. So kommt es z. B. bei der Levitationsmethode, bei welcher
ein 

ussiger leitender Tropfen in einem elektromagnetischen Feld levitiert, zu Schwingun-
gen des gesamten Tropfens, die z.B. mit einem optischen Detektionssystem beobachtet
werden k

onnen und aus deren Frequenzen die Grenz

achenspannung bestimmbar ist. Die-
se Methode ist besonders f

ur Ober

achenspannungsmessungen im unterk

uhlten Zustand
geeignet.
Dagegen werden bei Kapillarwellenmethoden stehende thermisch angeregte Wellen un-
tersucht, deren Amplitude in der Gr

oenordnung von wenigen nm und deren Wellenl

ange
in der Gr

oenordnung von mehreren hundert m liegt (z.B.: [1, S.40]). Diese Untersu-
chungen erfolgen vor allem mit Methoden der Lichtstreuung und der R

ontgenreektome-
trie. Bei den statischen und quasistatischen Memethoden wird dagegen die Grenz- bzw.
Ober

achenspannung aus verschiedenen makroskopischen Gleichgewichtseigenschaften der


ussigen Grenz

achen berechnet.
Bei der Auswahl einer Memethode sind die typischen Zeiten, in denen es zu Ver

ande-
rungen der Ober- bzw. Grenz

ache kommt, von besonderer Bedeutung. Dies geschieht
einerseits mit Hinblick auf Adsorption bzw. Gastransport aus der Gasphase an eine 

ussi-
ge Ober

ache, wobei besonders bei 

ussigen Metallen Oxydationsvorg

ange dominieren. So
45
sind unter dem Aspekt der Oxydationshemmung Methoden, bei denen st

andig neue Ober-


ache erzeugt wird (z.B. Blasendruckmethode), Methoden, bei denen die Ober

ache

uber
l

angere Zeitr

aume einer Gasphase ausgesetzt ist, (z.B. Levitationsmethode und Methode
des liegenden Tropfens) vorzuziehen. Andererseits m

ussen in Mehrkomponentensystemen,
die durch Diusionsvorg

ange gesteuerten Zeiten beachtet werden, in denen sich das durch
Adsorption aus einer 

ussigen Phase bestimmte grenz

achennahe Konzentrationsgleichge-
wicht nach einer Ober- bzw. Grenz

achenvergr

oerung einstellt. Diese Zeiten k

onnen nach
[92] z.B. mehrere Sekunden betragen.
Bei der Messung von Grenz

achenspannungen 

ussiger metallischer Entmischungssy-
steme tritt als ein zus

atzliches Problem die schwere Detektierbarkeit der Form dieser in-
nermetallischen Grenz

ache auf, die prinzipiell nur mit R

ontgen- oder -Durchstrahlungs-
methoden m

oglich ist (z.B. Ga-Hg in [51]). Deshalb sind indirekte Methoden, bei denen
die Grenz

achenspannung aus der

uber eine Messung der Kraft auf einen Eintauchk

orper
zug

anglichen Grenz

achenform berechnet wird (z.B. Du-Noy-Ring, Wilhelmy-Platte), eher
geeignet. Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine solche Eintauchmethode angewendet, wobei
als Eintauchk

orper zylindrische St

abe und Stempel zum Einsatz kamen. Im folgenden soll
kurz das Meprinzip anhand zweier typischer Mekurven f

ur eine Grenz

achenspannungs-
messung und eine Ober

achenspannungsmessung erl

autert werden, bevor auf die detaillier-
te Auswertung der Mekurven und die dazu notwendigen theoretischen Grundlagen sowie
Modellrechnungen n

aher eingegangen wird.
2.1 Zwei typische Mekurven
Abb. 2.1 zeigt die wichtigsten Elemente der Meapparatur. In Abb. 2.2 ist ein typischer
Eintauchvorgang, wie er bei den Messungen der Grenz

achenspannung im SystemGallium-
Quecksilber auftrat, schematisch dargestellt und in Abb. 2.3 ist die dazugeh

orige Kraft-
mekurve zu sehen. Mit einer Waage werden w

ahrend der vertikalen Bewegung des Tiegels
die auf einen in die Fl

ussigkeit eintauchenden K

orper wirkenden Kr

afte in Abh

angigkeit
der Eintauchtiefe gemessen. Die Messung besteht dabei aus zwei Teilmessungen, einem
Eintauch- und einem Auftauchvorgang, w

ahrend derer der Tiegel in diskreten Schritten
nach oben bzw. nach unten gefahren wird und die im folgenden beschrieben werden.
Mevorgang Grenz

achenspannung
 A Der Stab bendet sich vollkommen in der oberen Phase . Am Stab greift nur die
in der oberen Phase  wirkende Auftriebskraft an, welche eine lineare Funktion der
H
ohenverstelleinheit
Phase 
Phase 
Waage
Stab
Tiegel
Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Meapparatur
Eintauchtiefe ist.
 B Der Stab ber

uhrt die innermetallische Grenz

ache. Es kommt zur spontanen Aus-
bildung eines Meniskus mit einem bestimmten Randwinkel , der in diesem speziellen
Fall 0 ist (totale Benetzung). Am Stab greift eine zus

atzliche durch den Meniskus
bedingte Kraft an.
 C Der Stab wird jetzt weiter bis zum Punkt C eingetaucht. Im Punkt C beginnt der
Auftauchvorgang. In den AbschnittenB-C undC-D

andert sich nur die durch die un-
tere Phase  verursachte Auftriebskraft. Die Mepunkte der Auftauchmessung liegen
exakt auf den Mepunkten der Eintauchmessung, da keinerlei Randwinkelhysterese
(Siehe Abschnitt 2.2.4) auftritt.
 Im Punkt D erreicht die Kante des Stabes die Randlinie des Meniskus. Da der Rand-
winkel bereits 0 ist, kommt es unmittelbar danach zum Einschn

uren des Meniskus.
Die Kraft steigt immer langsamer und durchl

auft f

ur gen

ugend kleine Stabradien ein
Maximum.
 Im Abschnitt E kommt es zum Abri des Meniskus, welcher idealerweise einen stei-
len Abfall darstellen sollte, teilweise aber durch geringe Unsymmetrien und leichte
 
 
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung des Eintauchversuches zur Messung der Grenz-


achenspannung
 
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Abbildung 2.3: Typische Mekurve f

ur die Grenz

achenspannungsmessung
Verkippungen einen kurzen Abschnitt einnimmt. (Es wird noch gezeigt werden, da
dies auf die Auswertung keinerlei Einu hat.)
Im Gegensatz zu den Grenz

achenspannungsmessungen f

ur den benetzenden Fall ist f

ur
Ober

achenspannungsmessungen f

ur den nichtbenetzenden Fall nur eine Messung des Ein-
tauchvorganges notwendig. Dieser ist schematisch in Abb. 2.4 dargestellt und soll anschlie-
A B C D
Abbildung 2.4: Schematische Darstellung des Eintauchversuches zur Messung der Ober-


achenspannung
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Abbildung 2.5: Typische Mekurve f

ur die Ober

achenspannungsmessung
end kurz beschrieben werden. Eine entsprechende Mekurve f

ur das System Ga-Pb ist in
Abb. 2.5 zu sehen.
Mevorgang Ober

achenspannung
 Im Punkt A ber

uhrt der Stempel die Ober

ache.
 Im Abschnitt B, unmittelbar nach dem Punkt A wird der Meniskus w

ahrend des
weiteren Eintauchvorganges ausgebildet. Auf den Stempel wirkt die Auftriebskraft
und die durch den Meniskus verursachte Kraft.
 C Nach Ausbildung des Meniskus schliet sich ein linearer Kurvenabschnitt an, in
dem nur noch die Auftriebskraft wirkt. Die Randlinie des Meniskus gleitet am Stem-
pel nach oben. Der Randwinkel ist konstant.
 D Die Randlinie des Meniskus hat die obere Kante des Stabes erreicht. Es kommt
zur Einschn

urung des Meniskus. Vor dem Abri wird die Messung beendet.
Die Auswertung der Mekurven besteht jetzt einerseits in der Berechnung der Vo-
lumina der Menisken als Funktion der Eintauchtiefe bzw. der H

ohe der Randlinie des
Meniskus unter Abtrennung der Auftriebskraft und Durchf

uhrung verschiedener geome-
trischer Korrekturen. Andererseits m

ussen die Volumina als Funktion der Grenz- bzw.
Ober

achenspannung sowie der Randlinienh

ohe modelliert werden. Aus dem Vergleich von
modellierten und experimentellen Volumenkurven ist dann die Bestimmung von Grenz-
bzw. Ober

achenspannung m

oglich.
2.2 Die Formen 

ussiger Grenz

achen
2.2.1 Die Laplace-Gleichung
Die Formen der Grenz

achen zwischen uiden Phasen werden durch die Laplace-Gleichung
beschrieben (z.B. [58, 318]). Diese hat unter der Voraussetzung, da das

auere Feld ein
reines Gravitationsfeld ist, folgende Form:

gf=o

1
R
1
+
1
R
2

= p
k
= g
e
x+p
r
(2.1)
  Dichtedierenz zwischen den uiden Phasen
g
e
  Gravitationsbeschleunigung
x  Koordinate parallel zur Richtung der Gravitationskraft
R
1
; R
2
  Hauptkr

ummungsradien einer Fl

ache im Raum (Abb. 2.6),

1
R
1
+
1
R
2

wird als
mittlere Kr

ummung bezeichnet
Mathematische Ausdr

ucke f

ur die analytische Beschreibung der Hauptkr

ummungsradien
einer Fl

ache stellen ein Ergebnis der Dierentialgeometrie dar. Grundlegend gilt, da die
Hauptkr

ummungsradien immer den gr

oten und den kleinstenKr

ummungsradius der durch
 
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Abbildung 2.6: Gekr

ummte Fl

ache im dreidimensionalen Raum
Normalschnittebenen
1
aus der Fl

ache herausgeschnittenen Kurven wiedergeben ([115, S.100]).
Weiterhin bilden die Kr

ummungslinien
2
immer ein orthogonales Netz auf der Ober

ache ([115,
S.102]). F

ur Rotations

achen, die bei verschiedenen Untersuchungsmethoden der Ober-
und Grenz

achenspannung vorliegen, (z.B.: h

angender Tropfen, Blasendruckmethode, Ein-
tauchmethoden bei Verwendung rotationssymmetrischer K

orper, ...) fallen demzufolge die
Meridiane und die Breitenkreise mit den Kr

ummungslinien zusammen.
p
k
  Kr

ummungsdruck
Der Kr

ummungsdruck stellt einen durch gekr

ummte Grenz

achen verursachten Druck dar.
Er hat seine Ursache in der durch die Kr

ummung der Ober

ache zus

atzlich vorhandenen
Wechselwirkungsunsymmetrie. Auf der konkaven Seite ist der Druck stets h

oher als auf der
konvexen (Siehe Abb. 2.7). Der Kr

ummungsdruck f

uhrt auerdem zu einer Erh

ohung (von
der Fl

ussigkeit aus konkav, z.B. kleine Tr

opfchen) bzw. einer Absenkung (von der Fl

ussig-
keit aus konvex, z.B. kleine Bl

aschen) des Dampfdruckes p
D
: p
D
= p
D0
+p
k


D

Fl

D
; 
F l
 
Dichte des Dampfes bzw. der Fl

ussigkeit p
D0
 Dampfdruck an ebenen Ober

achen ([134,
Bd.1, S.75]).
p
r
  Dierenz zwischen hydrostatischem und Kr

ummungsdruck
1
Normalschnittebenen sind alle Ebenen, die die Fl

achennormale in einem Fl

achenpunkt enthalten.
2
Kr

ummungslinien sind Kurven auf der Fl

ache, bei denen in jedem Punkt die Richtung ihrer Tangente
mit der Hauptkr

ummungsrichtung, das heit, der Richtung der Tangente an einen Hauptkr

ummungskreis

ubereinstimmt.
p
p

von  aus konkav
p

> p

Abbildung 2.7: Druckunterschied an gekr

ummten Grenz

achen
2.2.2 Die Youngsche Gleichung
]
-
1
3
2


:
Y

1
2
3


23

13

12

12

23

13
Abbildung 2.8: Randwinkel f

ur Tropfen auf fester Unterlage und schwimmenden Tropfen
Allein mit der Laplace-Gleichung k

onnen nur geschlossene Fl

achen im Raum beschrieben
werden (z.B. Blasen und Tropfen in einer kontinuierlichenUmgebung). Oftmals vollzieht die
Umgebung von Fl

ussigkeiten jedoch diskontinuierliche Spr

unge (z.B. Fl

ussigkeit in einem
Tiegel oder schwimmender Tropfen). In diesen F

allen ist die Festlegung von Randbedin-
gungen f

ur die Grenz

ache zwischen den uiden Phasen notwendig. Dies geschieht mit
Hilfe der Youngschen Gleichung, welche die 3 an einer Randlinie zwischen 3 Phasen auftre-
tenden Grenz- bzw. Ober

achenspannungen zueinander in Beziehung setzt. Die Youngsche
Gleichung stellt sich f

ur 2 Spezialf

alle (Abb. 2.8) wie folgt dar:
ebene Grenz

ache 

ussig/fest - liegender Tropfen
cos  =

23
  
13

12
(2.2)
schwimmender Tropfen
cos  =

2
13
+ 
2
23
  
2
12
2
13

23
(2.3)
F

ur 180

>   90

spricht man von Nichtbenetzung der Phase 3 durch die Phase 1,
f

ur 90

>  > 0

dagegen von Benetzung. F

ur  = 0 liegt vollst

andige Benetzung vor,
wohingegen die Phase 3 bei  = 180

bez

uglich der Phase 1 als trocken bezeichnet wird.
Aus
[] =

Energie
Fl

ache

=
"
Kraft
L

ange
#
resultiert die rein mechanische Bedeutung der Grenz- bzw. Ober

achenspannung als Kraft
pro Linienelement. Die Youngsche Gleichung stellt somit nichts weiter als ein Kr

aftegleich-
gewicht dar. Tats

achlich folgt die Youngsche Gleichung aber aus einer Minimierung der
gesamten Freien Enthalpie eines Systems, die sich aus den verschiedenen Grenz

achenan-
teilen (
12
A
12
+
23
A
23
+
13
A
13
+. . . ) und f

ur  6= 0 sowie g
e
6= 0 aus Gravitationsanteilen
zusammensetzt (Volumenanteile der Freien Enthalpie k

onnen in diesem Zusammenhang
vernachl

assigt werden, A
ii
- Grenz

achen zwischen den Phasen).
Eine analytische Ableitung der Youngschen Gleichung f

ur den Fall des liegenden Trop-
fens und die Benetzung einer unendlichen vertikalen Wand ndet sich in [89]
3
.
2.2.3 Analytisch l

osbare F

alle
Im folgenden sollen noch einige analytisch l

osbare F

alle der Laplace-Gleichung angegeben
werden.
Lamelle:
p
k
= 0 =
1
R
1
+
1
R
2
: Die Forderung nach dem Verschwinden der mittleren Kr

ummung
entspricht der mathematischen Beschreibung von Minimal

achen, das heit, von
Fl

achen, die in einem Rand oder mehreren R

andern eingespannt, die geringste Ober-


ache besitzen. F

ur zwei rotationssymmetrische parallele Ringe ist die Laplace-Glei-
chung analytisch l

osbar. Die Lamelle (Abb. 2.9) kann durch folgende Gleichung be-
schrieben werden: r = cosh
x+C
2
C
1
mit C
1
; C
2
  Integrationskonstanten, r  radiale
Koordinate ([58, S.326]).


ussiger Tropfen in einer Fl

ussigkeit gleicher Dichte:
g
e
x = 0! p
k
= const:: Aus Symmetriegr

unden folgt R
1
= R
2
= R = const: und
3
Eine allgemeine dreidimensionale Herleitung ist z.B. in [131] zu nden.
 
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Abbildung 2.9: Lamelle zwischen koaxialen parallelen Ringen
somit p
k
= 2

R
. Der Tropfen hat also eine reine Kugelgestalt bzw. in Kontakt mit
einer ebenen festen Fl

ache die Form eines Kugelsegments, dessen Gr

oe vom Rand-
winkel abh

angt. Mathematisch entspricht dieser Fall der Minimierung einer Fl

ache
bei gegebenen Volumen (Kugel) bzw. bei gegebenem Volumen und gegebenem Rand-
winkel (Kugelsegment, Abb. 2.10). F

ur kleine Tr

opfchen, das heit, f

ur p
r
 g
e
x
stellt die Kugelgestalt ebenfalls eine sehr gute N

aherung dar.
@
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Abbildung 2.10: Nichtbenetzender Tropfen auf ebener Unterlage bei Vernachl

assigung des
hydrostatischen Druckes
Kapillare:
In einer Kapillare (Abb. 2.11), die in ein idealerweise unendlich ausgedehntes Fl

ussig-
keitsreservoir eingetaucht ist, wird der Kr

ummungsdruck vollst

andig durch den hy-
drostatischen Druck kompensiert (p
r
= 0), es kommt zum Ansteigen bzw. zum
Absenken der Fl

ussigkeit in der Kapillare. Als erste N

aherung kann
g
e
x = g
e
h = const: gesetzt werden. Somit wird die Kr

ummung der Grenz

ache
konstant und ihre Form entspricht der eines Kugelsegments. Es gilt:
2
R
= g
e
h
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Abbildung 2.11: Benetzende Fl

ussigkeit in einer Kapillare
Fl

ussigkeit an einer ebenen unendlichen Wand:
F

ur die Grenz

ache einer Fl

ussigkeit an einer ebenen unendlichen Wand wird der
Kr

ummungsradius R
1
, dessen Kr

ummungskreis in der y  z Ebene liegt, unendlich.
R
2
kann durch den Ausdruck f

ur Kurven in einem zweidimensionalen kartesischen
Koordinatensystem beschrieben werden:
1
R
2
=
d
2
x=dy
2
(1 + (dx=dy)
2
)
3=2
nach [41]
Mit C
L
=
q
2
g
e

gilt folgende analytische L

osung:
y(x) =
C
L
p
2
ln(
p
2C
L
+
q
2C
2
L
  x
2
x
) 
q
2C
2
L
  x
2
+ C C  Konstante
F

ur die Steigh

ohe h erh

alt man:
h = C
L
p
1  sin 
F

ur alle Grenz

achen, die sich unter der Nebenbedingung p
r
= 0 beschreiben lassen,
ist die mittlere Kr

ummung dem Faktor

g
e

proportional. Somit lassen sich unter der
Voraussetzung gleicher Randbedingungen f

ur organische Systeme oder w

assrige L

osungen
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Abbildung 2.12: Benetzende Fl

ussigkeit an einer unendlich ausgedehnten Wand

ahnlich stark oder st

arker ausgebildete Menisken erwarten wie f

ur die Ober

achen 

ussiger
Metalle (z.B. f

ur T = 20

C :

o
g
e

(Hg) = 3:6 mm
2
;

o
g
e

(H
2
O) = 7:3 mm
2
). Die f

ur die
Kr

ummung ausschlaggebende Randbedingung ist der Winkel zwischen Tangentialebene der
Grenz

ache und der Horizontalebene. Dieser kann durch die Variation des Randwinkels, das
heit, bei gegebener Ober

achen- bzw. Grenz

achenspannung zwischen den uiden Phasen
durch die Wahl des die 

ussigen Phasen begrenzenden Feststoes und dessen Rauhigkeit
(Abschnitt 2.2.4) sowie durch eine geeignete Form beeinut werden, wie es in Abb. 2.13 zu
sehen ist. So lassen sich z.B. auch die f

ur bestimmte Untersuchungsmethoden notwendigen
geringen Kr

ummungen an Ober

achen von Metallen mit hohen Werten

o

erzielen ([95]).

ublicher Tiegel Tiegel mit abgeschr

agten W

anden
Abbildung 2.13: Unterschiedliche Ober

achenkr

ummung bei Tiegeln mit senkrechten und
schr

agen W

anden
 
	

Abbildung 2.14: Randwinkelhysterese im benetzenden Fall, a) Tropfen b) Eintauchk

orper
 
	

Abbildung 2.15: Randwinkelhysterese im nichtbenetzenden Fall, a) Tropfen b) Ein-
tauchk

orper
2.2.4 Die Randwinkelhysterese
Der Randwinkel, den zwei uide Phasen mit einer festen Phase bilden, h

angt h

aug von
der Richtung der Bewegung ab, als deren Resultat die Randlinie zwischen den Phasen
entstanden ist. Zwei einfache Beispiele sind in den Abb. 2.14 und 2.15 dargestellt. Dabei
gilt sowohl f

ur den benetzenden (Abb. 2.14) wie f

ur den nichtbenetzenden (Abb. 2.15)
Fall, da der Vorr

uckrandwinkel stets gr

oer ist als der R

uckzugsrandwinkel. Diesen Eekt
bezeichnet man als Randwinkelhysterese.
Die Erkl

arung der Randwinkelhysterese ist nur bei Ber

ucksichtigung des Einusses von
Ober

acheninhomogenit

aten der festen Phase m

oglich, welche vereinfacht in zwei Katego-
rien eingeteilt werden k

onnen.
Dies sind einerseits Rauhigkeiten und andererseits chemische Inhomogenit

aten, die
auch als Heterogenit

aten bezeichnet werden, und zu welchen z.B. Mehrphasigkeiten und
unterschiedliche Kristallorientierungen an der Ober

ache geh

oren. Weiterhin spielen die
L

angenskalen, auf welchen diese Ober

acheninhomogenit

aten existieren, eine entscheiden-
de Rolle (z.B. Inhomogenit

aten durch Korngr

oen - 10 nm...mehrere m, Rauhigkeiten
durch Schleifen und Polieren - 1 m...10 m).
Im Rahmen von Modellversuchen ist es sehr schwierig, den Einu von Rauhigkeiten
und Heterogenit

aten auf die Randwinkelhysterese getrennt zu untersuchen, da z.B. auf
kristallinen Ober

achen Rauhigkeiten immer Heterogenit

aten auf Grund der unterschied-
lichen Kristallorientierungen nach sich ziehen.
Die theoretischen Modelle zur Beschreibung der Randwinkelhysterese beruhen auf der
Berechnung der Form der uiden Grenz

ache mit Hilfe der Laplace- und der Youngschen
Gleichung unter Beachtung der auf einer mikroskopischen L

angenskala variierten Randbe-
dingungen.
F

ur die Ausbreitung eines Tropfens (entsprechend der in den Abbildungen 2.14 a)
und 2.15 b) dargestellten Mechanismen) auf einer ebenen Unterlage mit einer durch kon-
zentrische Gr

aben verursachten Rauhigkeit wurden in [68] die Hysterese erkl

arende Be-
rechnungen durchgef

uhrt. Eine verallgemeinerte St

orungstheorie zur L

osung der Laplace-
Gleichung f

ur unregelm

aig vorhandene Rauhigkeiten reproduzierte jedoch bei Anwendung
auf den obigen einfachen Fall nicht die exakte L

osung.
 
	
Abbildung 2.16: Benetzung bei einer heterogenen Wand
Auf eine theoretische Methode zur Erkl

arung der Randwinkelhysterese, die in [89] zu
nden ist, soll kurz n

aher eingegangen werden. Wie schon in Abschnitt 2.2.2 erw

ahnt,
kann die

Anderung der freien Enthalpie bei Ausbildung eines Meniskus aus der Summe ver-
schiedener Ober- und Grenz

achenanteile sowie einemGravitationsterm berechnet werden.
Bei Benetzung einer unendlich ausgedehnten aus horizontalen Streifen (mit verschiedenen
Ober- und Grenz

achenspannungen 
f
1
; 
f
2
; 
gf
1
; 
gf
2
) bestehenden Wand (Abb. 2.16) er-
gibt sich f

ur die

Anderung der Freien Enthalpie pro L

angeneinheit in z-Richtung folgender
Ausdruck:
G
z
=  


f
1
  
gf
1

A
w
1
z
 


f
2
  
gf
2

A
w
2
z
+ 
o

A
o
z
 
A
o
0
z

+g
e
X
f
F (2.4)
A
w
1
und A
w
2
entsprechen der gesamten durch die Fl

ussigkeit benetzten Wand

ache f

ur
die entsprechende Phase (A
w
1
=
P
i
A
w
1i
, A
w
2
=
P
i
A
w
2i
), X
f
ist der x-Wert des
Schwerpunktes der Querschnitts

ache F des Meniskus. Die Gr

oen A
w
1
; A
w
2
; (A
o
 
A
o
0
) und X
f
stellen von der H

ohe der Randlinie und somit vom Randwinkel  abh

angige
Funktionen dar.
Betrachtet man jetzt ein allm

ahliches Ansteigen der Fl

ussigkeit an der Wand, das heit
ein Absenken des Randwinkels, so ergibt sich f

ur
G
z
der in Abb. 2.17 schematisch dar-
gestellte Verlauf. Die Streifenbreite wurde dabei in

aquidistanten -Schritten gew

ahlt, das
heit, beim

Uberschreiten eines Streifens

andert sich der Randwinkel um einen konstanten
Wert. Die vorhandenen lokalen Minima sind die Ursache f

ur die Randwinkelhysterese. Dies
 
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Abbildung 2.17: Schematischer Verlauf der

Anderung der Freien Enthalpie bei der Bildung
eines Meniskus an einer ebenen Wand mit horizontalen Heterogenit

aten
bedeutet, die Fl

ussigkeit steigt beim Eintauchen der Wand nur soweit an bis ein erstes loka-
les Minimum erreicht wird, oder die Fl

ussigkeit sinkt beim Anheben der Wand nur soweit
nach unten, bis ebenfalls ein erstes lokales Minimum erreicht wird. Diese beiden Vorg

ange
sind in Abb. 2.18 wiedergegeben und sollen im folgenden f

ur den Eintauchversuch einer
Platte mit

aquidistanten horizontalen Streifen genauer beschrieben werden.
 A Die Platte bendet sich oberhalb der Fl

ussigkeit, dieser Zustand ist metastabil.
 B Beim Ber

uhren der Fl

ussigkeit wird die Platte spontan benetzt bis die Randlinie
des Meniskus im Punkt X
B
h

angen bleibt. Der sich einstellende Randwinkel ent-
spricht dem Gleichgewichtsrandwinkel 
1
, der sich f

ur die Sustanz 1 aus der Young-
schen Gleichung ergibt.
 
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Abbildung 2.18: Randwinkelhysterese beim Senken und Heben einer Platte mit einer durch
horizontale Streifen verursachten Heterogenit

at
 C,D W

ahrend des weiteren Eintauchens bleibt die H

ohe der Randlinie unver

andert.
Beim Erreichen des Punktes X
C
trit die Randlinie auf ein Gebiet mit einem wesent-
lich kleineren Gleichgewichtswert f

ur 
4
. Der Meniskus schnellt nach oben und bleibt
am Punkt X
D
h

angen. Der Randwinkel betr

agt jetzt 
1
 
1
.
 E Die Randlinie des Meniskus wird mit der Platte abgesenkt bis sich wiederum der
Randwinkel 
1
eingestellt hat.
 F Die H

ohe der Randlinie bleibt unver

andert, sie gleitet beim weiteren Absenken der
Platte relativ zu dieser nach oben.
 G Beim Anheben der Platte bleibt die H

ohe der Randlinie bis zum Punkt X
G
un-
ver

andert.
 H Der Meniskus wird mit nach oben gezogen bis sich der f

ur die Streifen 2 g

ultige
Randwinkelgleichgewichtswert eingestellt hat. Danach bleibt die H

ohe der Randlinie
unver

andert.
 I Beim Erreichen des PunktesX
I1

uberspringt der Meniskus den Streifen 1 und bleibt
im Punkt X
I2
h

angen. Der Randwinkel betr

agt 
2
+
2
.
4
Dies ist der Wert 
2
, der sich f

ur diesen Streifen 2 aus der Youngschen Gleichung ergibt.
Bei Verringerung der Streifenbreite h (z.B. h  mehrere m) k

onnen die Betr

age von

1
und 
2
gegen

uber den Betr

agen von 
1
bzw. 
2
vernachl

assigt werden. W

ahrend des
Eintauchens stellt sich somit der Vorr

uckrandwinkel 
1
und w

ahrend des Anhebens der
R

uckzugsrandwinkel 
2
ein. Vorr

uck- und R

uckzugsrandwinkel entsprechen den Gleichge-
wichtswerten der jeweiligen Streifen.
Analog zur durch horizontale heterogene Streifen verursachten Randwinkelhysterese
l

at sich die durch horizontale Rauhigkeiten verursachte Randwinkelhysterese erkl

aren.
In [89] sind weiterhin Berechnungen f

ur durch vertikale Heterogenit

aten verursachte
Ver

anderungen in der lokalen Form des Meniskus zu nden. Es zeigt sich, da vertikale
Streifen keinen Beitrag zur Randwinkelhysterese liefern.
Bei Verringerung der horizontalen Streifenbreite folgt ebenfalls, da das Minimum von
G
A
bei einem Wert 
min
liegt, der durch die folgende Gleichung (2.5) bestimmt ist [20].
cos 
min
= a
1
cos 
1
+ a
2
cos 
2
(2.5)
Allgemein gilt f

ur eine feste heterogene Ober

ache (Abb. 2.19), die mikroskopisch aus zwei
 
Abbildung 2.19: Verschiedene Ober

acheninhomogenit

aten
unregelm

aig verteilten, unterschiedlichen Phasen 1 und 2 mit den Fl

achenanteilen a
1
und
a
2
(a
2
= 1  a
1
) aufgebaut ist, f

ur die mittlere Ober

achen- und Grenz

achenspannung:

f
= a
1

f
1
+ a
2

f
1

gf
= a
1

gf
1
+ a
2

gf
1

f
  Ober

achenspannung des Festk

orpers

gf
  Grenz

achenspannung Festk

orper/Fl

ussigkeit
Beim Einsetzen dieser mittleren Werte in die Youngsche Gleichung erh

alt man:

o
cos  =


f
1
  
gf
1

a
1
+


f
2
  
gf
2

a
2
und daraus:
cos  = a
1
cos 
1
+ a
2
cos 
2
(2.6)
Der somit festgelegte mittlere Randwinkel  entspricht dem Minimalwert 
min
.
Bei rauhen Ober

achen (Abb. 2.19) folgt bei Einf

uhrung eines Rauhigkeitsfaktors b
r
=
mikroskopische Ober

ache
makroskopische Ober

ache
und sich daraus ergebenden modizierten Ober- bzw. Grenz-


achenspannungen 
f
r
und 
gf
r

f
r
= b
r

f

gf
r
= b
r

gf
f

ur den mittleren Randwinkel 
r
:
cos 
r
= b
r

f
  
gf

o
= b
r
cos  (2.7)
Diese Abh

angigkeit des Randwinkels ist in Abb. 2.20 dargestellt. Es zeigt sich, da das
 
	
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Abbildung 2.20: Abh

angigkeit des Benetzungswinkels von der Ober

achenrauhigkeit
mikroskopische Aufrauhen von Ober

achen nicht nur eine Ursache der Randwinkelhyste-
rese darstellt, sondern f

ur Randwinkel  >90

(nichtbenetzend) die Nichtbenetzung und
f

ur Randwinkel  <90

(benetzend) die Benetzung verst

arkt (dies wurde z.B. bei Grenz-


achenspannungsmessungen im System Ga-Pb durch elektrochemisches Aufrauhen eines
Wolframpl

attchens in [25] ausgenutzt). In analoger Weise zur Ableitung der Randwin-
kels f

ur rauhe Ober

achen kann die Abh

angigkeit des Randwinkels f

ur por

ose Ober

achen
(Abb. 2.19) erfolgen.
cos 
p
= (1  a
p
) cos    a
p
(2.8)
a
p
  Anteil der Poren an der makroskopischen Ober

ache
Aus Abb. 2.17 kann weiterhin geschlufolgert werden, da bei
"
schnellen\ Ver

anderun-
gen der Fl

ussigkeitsrandlinie oder bei z.B. durch mechanische Ersch

utterungen erzeugten
Oszillationen auch lokale Minima

ubersprungen werden k

onnen. Es ist somit m

oglich, da
sich der zum absoluten Minimum geh

orende Randwinkel, das heit, der sich aus der Glei-
chung (2.5) ergebende, einstellt.
Es existieren zahlreiche experimentelle Untersuchungen

uber die mittleren Randwinkel
und die Randwinkelhysteresen von 

ussigen Metallen auf verschiedenen Substraten, in
denen die hier vorgestellten theoretischen Grundlagen im wesentlichen best

atigt wurden
(z.B. [86] und [112]).
2.3 RadialsymmetrischeMenisken, Volumina und Kr

afte
an zylindrischen Eintauchk

orpern
2.3.1 Theoretische Menisken
 

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Abbildung 2.21: Rotationssymmetrischer Meniskus an einem zylindrischen Stab im Ein-
schn

urungsbereich
Die Verwendung von zylindrischen Eintauchk

orpern erspart die Betrachtung von Randef-
fekten bei 

ussigen Menisken, die zum Beispiel bei Verwendung der Wilhelmy-Platte erfor-
derlich w

aren. Die Berechnungen reduzieren sich f

ur zylindrischeEintauchk

orper tats

achlich
auf ein eindimensionales Problem. Weiterhin erm

oglicht die Radialsymmetrie die Nutzung
radialsymmetrischer Tiegel und radialsymmetrischer Heizungen, was im Experiment zu
einer besseren

Uberschaubarkeit der Temperaturfelder f

uhrt.
Die Laplacegleichung (2.1) enth

alt f

ur den Fall radialsymmetrischer Menisken beide
Kr

ummungsradien und einen linearen Gravitationsterm:

gf=o

1
R
1
+
1
R
2

= p
k
= g
e
x (2.9)
Gleichung (2.9) sagt somit aus, da die mittlere Kr

ummung eine lineare Funktion der H

ohe
ist. Bei Verwendung des dierentialgeometrischen Ausdrucks f

ur die Hauptkr

ummungsra-
dien ([58, S.328])
1
R
1
+
1
R
2
=
1
r
d
dr
 
rx
0
p
1 + x
02
!
mit r
2
= y
2
+ z
2
; x
0
=
dx
dr
; x
00
=
d
2
x
dr
2
)
ergibt sich durch formales Ausdierenzieren folgender Ausdruck:
x
0
r(1 + x
02
)
1=2
+
x
00
(1 + x
02
)
3=2
=
g
e
x

gf=o
(2.10)
Dieser Ausdruck gilt jedoch nur f

ur die Fl

ache unterhalb von x
p
(Siehe Abb. 2.21). Oberhalb
von x
p
mu die linke Seite der Gleichungmit -1 multipliziertwerden, nur so ist die Stetigkeit
der Kr

ummungsradien im Punkt (x
p
; r
p
) gegeben. Mit
V Z(x
0
) = x
0
=jxj
V Z(x
0
) = 1 f

ur x > x
p
V Z(x
0
) =  1 f

ur x < x
p
folgt:
 V Z(x
0
)
 
x
0
r(1 + x
02
)
1=2
+
x
00
(1 + x
02
)
3=2
!
=
g
e
x

gf=o
(2.11)
Der zweite Summand in Gleichung (2.11) stellt die Kr

ummung (
1
R
2
) der die Rotations-


ache um die x Achse bildenden Kurve dar.
F

ur r !1 verschwindet der erste Summand in Gleichung (2.11), die DGL konvergiert
gegen die DGL f

ur eine ebene unendliche Wand (Abschnitt 2.2.3).
Die DGL (2.11) ist analytisch nicht l

osbar.
Aufgrund der Divergenz von x
0
und x
00
bei Ann

aherung an den Punkt (x
p
; r
p
) ist es
sinnvoll, f

ur die numerische L

osung in der Umgebung dieses Punktes und die Betrachtung
analytischer Grenzf

alle der Kr

ummungsradien in diesem Punkt die DGL (2.11) von einer
Form x = x(r) in eine Form r = r(x) zu transformieren. Dabei gilt:
x
0
=
1
r
0
(2.12)
x
00
=
d(1=r
0
)
dr
=  
r
00
r
03
(2.13)
Die Dierentialgleichung nimmt so f

ur beide Gebiete (x < x
p
und x > x
p
) die gleiche Form
an:
 
1
r(1 + r
02
)
1=2
+
r
00
(1 + r
02
)
3=2
=
g
e
x

gf=o
(2.14)
Die Zuordnung der Summanden der linken Seite zu den Kr

ummungen ist analog der Zu-
ordnung in Gleichung (2.11). F

ur den Kr

ummungsradius R
2
der rotierenden Kurve ergibt
sich f

ur
r ! r
p
1
R
2
= r
00
p
> 0
und analog f

ur R
1
1
R
1
=  
1
r
p
< 0
Der Wert f

ur R
1
ist unmittelbar aus Abb. 2.21 ersichtlich. Die verschiedenen Vorzeichen
der Kr

ummungsradien resultieren daraus, da die Zentren der Kr

ummungskreise auf ver-
schiedenen Seiten der Fl

ache liegen.
Weiterhin gilt, da die L

osungen der DGL f

ur den benetzenden und den nichtbenet-
zenden Fall symmetrisch zur y   z Ebene sind, dies erm

oglicht es, nur einen Fall bei der
Berechnung der Menisken zu betrachten.
F

ur die L

osung der DGL sind folgende Randbedingungen zu erf

ullen:
f

ur r ! 1
x ! 0
dx
dr
! 0
f

ur r ! R
s
mit R
s
  Stabradius
x ! x
0
dx
dr
=   cot 
m
Der Winkel 
m
(Abb. 2.22) entspricht nur f

ur den Fall, da es nicht zur Einschn

urung
kommt, dem Randwinkel . Wird dagegen der Stab

uber die maximale Steigh

ohe des Me-
niskus f

ur  = 0 angehoben, so bleibt der Meniskus scheinbar am Stab h

angen. Tats

achlich
rutscht er an der mikroskopischen Rundung am Stabende entlang und beh

alt dabei seinen
Randwinkel  bei. Diese Ver

anderung der Lage der Randlinie des Meniskus am Stab kann
vernachl

assigt werden, das heit: R
s
= constant.
 
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Abbildung 2.22: Vergr

oerung der Stabkante
Von den oben genannten Randbedingungen sind nur 2 innerhalb des Existenzbereichs
von L

osungen frei w

ahlbar.
F

ur die Modellierungen der radialsymmetrischen Menisken wurden zwei Methoden ver-
wendet, die sich sowohl hinsichtlich ihrer physikalischen Herangehensweise wie auch ihrer
numerischen L

osung unterscheiden, aber

ubereinstimmende Ergebnisse liefern. Methode 1,
die bereits in [131] vorgestellt wurde, nutzt die folgende Transformation, wodurch die DGL
in eine einheitenlose Form

uberf

uhrt wird.
x

=
q
1=a  x
r

=
q
1=a  r
mit a =

o=gf
g
e
Es kann somit aus einem L

osungsfeld f

ur einen bestimmten Wert von a das L

osungfeld
durch obige Transformation f

ur einen anderen a Wert bestimmt werden. Weiterhin wird
die Dierentialgleichung f

ur groe r = r
g
und kleine x
0
entwickelt. Diese Entwicklung
f

uhrt zu einer DGL vom Besseltyp, welche analytisch l

osbar ist. Mit der so gewonnenen
analytischen L

osung k

onnen Startwerte f

ur die numerische L

osung der DGL hin zu kleinen
r-Werten berechnet werden. Die numerische Integration der DGL erfolgt dann mit Hilfe
des Runge-Kutta-Verfahrens. Durch Variation von x
0
(r
g
) bei festem groen r
g
erh

alt man
ein L

osungsfeld entsprechend Abb. 2.26. Schneidet man diese L

osungen durch eine Kurve
r = R
s
, so erh

alt man f

ur einen bestimmten Stabradius alle m

oglichen L

osungen, deren
Winkel 
m
und deren Randlinienh

ohe x
0
.
Bei Verwendung der zweiten Methode werden die Dierentialquotienten in der DGL
durch Dierenzenquotienten approximiert. Die L

osung an jeder St

utzstelle ist

uber die
Dierenzenquotienten mit den L

osungen der Nachbarpunkte gekoppelt. Man erh

alt ein
Gleichungssystem, dessen Dimension der Anzahl der St

utzstellen entspricht. Setzt man als
Randbedingungen die Werte x(r = R
s
) = x
0
und dx=dr(r = R
s
) =   cot 
m
fest, so sind
die Werte x(r
0
) = x
0
und x(r
1
) = x
0
  cot r (r  Schrittweite in r) bestimmt, x(r
2
)
kann durch L

osung der Gleichung, die die ersten 3 St

utzstellen miteinander verkn

upft,
(z.B. mit dem Newtonverfahren) aus x(r
0
) und x(r
1
) bestimmt werden. Diese Methode
wird sukzessive fortgesetzt. Durch Variation von dx=dr(r = R
s
) =   cot 
m
bei festem
x(r = R
s
) = x
0
kann die Randbedingung dx=dr(r ! 1) =0 bzw. x(r ! 1)=0 erf

ullt
werden. Eine notwendige Bedingung f

ur die Korrektheit der L

osungsverfahren ist die Kon-
vergenz der numerischen L

osungen gegen die L

osung der ebenen Wand f

ur groe r und
gegen die L

osung der Lamelle f

ur verschwindenden Gravitationsterm.
Im folgenden soll auf einige Modellierungen n

aher eingegangen werden.
Grundlegend k

onnen bei der Berechnung der Menisken drei Gr

oen unabh

angig voneinan-
der variiert werden:
1. der Stabradius   R
s
2. der Kapillarparameter a =

g
e
und 3. die Randlinienh

ohe x
0
= x(R
s
)
Der Winkel 
m
stellt ein Ergebnis der Modellierung dar.
In Tabelle 2.1 sind die verschiedenen Parameter a f

ur die untersuchten Systeme f

ur
Ober- bzw. Grenz

achen bei ausgezeichneten Temperaturen wiedergegeben. Die Kapillar-
Tabelle 2.1: Kapillarparameter f

ur verschiedene Ober- bzw. Grenz

achen der unter-
suchten Systeme (GF-Grenz

ache, OF-Ober

ache, T
m
-monotektische Temperatur, T
s
-
Schmelztemperatur), die f

ur die Berechnung der Kapillarparameter ben

otigten Grenz- bzw.
Ober

achenspannungen wurden den eigenen Mewerten entnommen.)
System T a = 
gf=o
=(g
e
)
GF Ga-Hg T
m
=26.7

C 0.5
GF Ga-Pb T
m
=313

C 1.0
GF Al-In T
m
=639

C 0.7
GF Al-Pb T
m
=659

C 1.6
OF Ga T
s
=29.8

C 12.1
OF Pb T
s
=327.5

C 4.3
parameter nehmen f

ur die Grenz

achen der in Tab. 2.1 aufgef

uhrten Systememit steigender
Temperatur entsprechend der Temperaturabh

angigkeiten der Grenz

achenspannungen und
Dichtedierenzen ab. Aufgrund der oftmals stark ausgepr

agten Konzentrationsabh

angig-
keit der Ober

achenspannung (z.B. Abschn. 4.6) kann sich bei bin

aren Systemen durch
geringes Zulegieren der Kapillarparameter stark

andern.
In den Abh

angigkeiten a s 
gf=o
und a s 1=(g
e
) kommt die Konkurrenz von Ober-
bzw. Grenz

achenanteil und Gravitationsanteil der Freien Enthalpie bei Ausbildung eines
Meniskus zum Ausdruck.
Abb. 2.23 zeigt die Abh

angigkeit der Menisken vom Kapillarparameter f

ur die Randli-
nienh

ohen x
0
=0.5 mm und x
0
=1 mm sowie die letzten stabilen L

osungen, das heit f

ur
h

ohere Werte von x
0
existiert keine L

osung mehr, beim Nachobenziehen des Stabes kommt
es sp

atestens bei dieser H

ohe zum Abri des Meniskus. Bedingt durch die Proportiona-
lit

at zwischen der mittleren Kr

ummung und (1=a) liegen die Menisken f

ur h

ohere a-Werte
oberhalb der Menisken f

ur kleinere a Werte.
 
	


Abbildung 2.23: Menisken an einem Stab mit dem Radius R
s
=5 mm,
A: a = 
gf=o
=(g
e
)=0.5 mm
2
,
B: a =5 mm
2
, C: a =10 mm
2
In den Abbildungen 2.24 und 2.25 sind die Meniskuskurven f

ur bestimmte Randli-
nienh

ohen einschlielich der letzten stabilen L

osungen bei festem Kapillarparameter in
Abh

angigkeit der Stabradien dargestellt. Mit steigendem Radius konvergiert die numeri-
sche L

osung gegen die L

osung der ebenen Wand (R
s
=1), allerdings ist diese Konvergenz
stark h

ohenabh

angig, so da der f

ur die hier vorgestellte Memethode besonders wichtige
 
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Abbildung 2.24: Menisken f

ur verschiedene Stabradien R
s
Einschn

urungsbereich bei den untersuchten Systemen und Stabradien zwischen 5 mm und
7.5 mm die exakte numerische L

osung erfordert.
Die Kurven f

ur kleinere Radien besitzen bei gleicher H

ohe (z.B. sich schneidende Kur-
ven) stets eine st

arkere Kr

ummung, da bei gleicher H

ohe die Gravitationsterme und dem-
zufolge die mittlerenKr

ummungen der Fl

achen gleich sind, mu f

ur kleine Radien mit stark
negativer Kr

ummung R
1
die Kr

ummung R
2
, das heit die Kr

ummung der dargestellten
Kurven gr

oer sein.
Die H

ohe der letzten stabilen L

osung steigt mit zunehmendem R
s
. Der Winkel 
m
der
letzten stabilen L

osung sinkt mit steigendem R
s
. Beide Gr

oen erreichen f

ur R
s
! 1
ihre Extrema (
m
=  90

, x
0
=2
p
a). Dies ist ebenfalls aus Abb. 2.26 ersichtlich, wo
die letzten stabilen L

osungen f

ur die transformierten Koordinaten dargestellt sind. F

ur
a =1 mm
2
k

onnen x

und r

als mm gelesen werden. Die einh

ullende Kurve grenzt das
L

osungsgebiet ein.
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Abbildung 2.25: Menisken f

ur verschiedene Stabradien R
s
 
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Abbildung 2.26: Die letzten stabilen L

osungen als Funktion reduzierter Koordinaten
2.3.2 Theoretische Volumenkurven
Die im Experiment mebare, durch den Meniskus verursachte Kraft F
men
, ist gegeben
durch:
F
men
= V
men
g
e
 (2.15)
Sie entspricht also der Gewichtskraft des Meniskus. Das Meniskusvolumen V
men
kann dabei
durch numerische Integration

uber die Rotations

achen der Meniskuskurven gewonnen
werden.
Eine weitere grundlegende Beziehung erh

alt man bei Bildung des Integrals
Z
1
R
s
: : : 2rdr (2.16)

uber Gleichung (2.10) ([31]), woraus die folgende Identit

at resultiert:
2R
s
cos 
m
=
g
e

gf=o
V
men
(2.17)
Einsetzen in Gleichung (2.15) liefert:
F
men
= 2R
s
cos 
m

gf=o
(2.18)
Diese Gleichung belegt die Interpretation von 
gf=o
als Kraft pro Linienelement. Die auf
den Stab wirkende Kraft kann also einerseits aus dem Volumen V
m
des modelliertenMenis-
kus und andererseits aus demWinkel 
m
bestimmt werden, beide Gr

oen sind eineindeutig
miteinander verkn

upft. Dies stellt eine notwendige Bedingung f

ur die korrekte numerische
L

osung der Laplace-Gleichung (2.10) dar, die bei allen Modellierungen

uberpr

uft wurde.
In Abb. 2.27 sind die Meniskusvolumina V
men
zu den Menisken in Abb. 2.23 als Funktion
der Randlinienh

ohe f

ur verschiedene Kapillarparameter a dargestellt.
Die Werte x
0
, bei denen die Ableitung der Meniskusvolumina nach der Randlinienh

ohe
 1 wird, entsprechen den H

ohen der letzten stabilen L

osung.
Um absch

atzen zu k

onnen, f

ur welche Stabradien und Kapillarparameter die L

osung
f

ur die ebene Wand eine hinreichende N

aherung darstellt, ist es notwendig, die der zu
messenden Kraft F
men
direkt proportionalen Meniskusvolumina V
men
der numerischen und
analytischen L

osungen zu vergleichen (Abb. 2.28). Die relative Dierenz der Meniskusvo-
lumina beider L

osungen wird mit steigendem Radius deutlich kleiner, aber es zeigt sich
wiederum, da vor allem im Abribereich des Meniskus auch f

ur Radien R
s
10 mm bei
einem Kapillarparameter a=0.5 mm
2
, der in der Gr

oenordnung der Werte f

ur die Entmi-
schungssysteme nahe der monotektischen Temperatur liegt, die exakte numerische L

osung
angewendet werden mu. Aus Abb. 2.28 und Gleichung 2.17 resultiert, da das Maximum
 
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Abbildung 2.27: Meniskusvolumina f

ur einen Stab mit dem Radius R
s
=5mm als Funktion
der Randlinienh

ohe x
0
A: a = 
gf=o
=(g
e
)=0.5 mm
2
, B: a =5 mm
2
, C: a =10 mm
2
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Abbildung 2.28: Meniskusvolumina in Abh

angigkeit verschiedener Stabradien
von V
men
der exakten numerischen und der L

osung f

ur die unendliche Wand

ubereinstim-
men. F

ur die unendlicheWand betr

agt der Wert V
men
(x
0max
)  cos(
mmax
=  90

)=0 mit
dV
men
dx
0
(x
0
= x
0max
) =  1. Dagegen ist V
men
(x
0max
) f

ur endliche Stabradien R
s
aufgrund
von 
m
>-90

f

ur die letzte stabile L

osung immer gr

oer 0.
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Abbildung 2.29: Verh

altnis von Gesamtvolumina zu maximalen Gesamtvolumina in
Abh

angigkeit verschiedener Stabradien
In Abb. 2.29 sind die der Gesamtkraft (also der unmittelbaren Megr

oe) proportio-
nalen, bez

uglich ihrer Maxima normierten Gesamtvolumina f

ur verschiedene Stabradien
bis zum Meniskusabri dargestellt. Es zeigt sich auch der im Experiment in Abh

angigkeit
der Stabradien beobachtete deutlich unterschiedliche Kurvenverlauf. So erfolgt analog zu
den Volumenkurven in Abb. 2.28 der Abri f

ur h

ohere Stabradien bei h

oheren maxima-
len Randlinienh

ohen. Weiterhin existiert aber oberhalb eines bestimmten Stabradius kein
Maximum mehr in den V
ges
-Kurven. Dies kann einfach mit der n

aherungsweise g

ultigen
Relation V
men
 R
s
(Meniskusvolumen ist n

aherungsweise proportional zum Umfang) und
der Proportionalit

at des Volumens V
u
unter dem Stab zu R
2
s
(Volumen unter dem Stab
ist proportional zur Querschnitts

ache) begr

undet werden. F

ur hohe Stabradien

uberwiegt
der 2. Term so stark, da sich kein Maximum mehr ausbildet.
2.4 Anwendung der Memethode
Die Form und die Auswertung der Kraft-Mekurven sind von folgenden Randbedingungen
abh

angig:
 die genaue Form der Eintauchk

orper (Abb. 2.30)
 Ober

achenspannungsmessung oder Grenz

achenspannungsmessung
 Benetzung oder Nichtbenetzung
 Randwinkelhysterese
 

Abbildung 2.30: Die verschiedenen verwendeten Eintauchk

orper (Stab- und Stempelgeo-
metrie)
Im weiteren soll auf Mekurven f

ur Grenz

achenspannungen und f

ur Ober

achenspannun-
gen in metallischen Systemen n

aher eingegangen werden.
2.4.1 Die Anwendung der Memethode auf Grenz

achenspan-
nungsmessungen in metallischen Entmischungssystemen
F

ur die innermetallischeGrenz

ache aller untersuchten Systeme (Ga-Hg, Ga-Pb, Al-In, Al-
Pb) ist prinzipiell ein benetzendes Verhalten zu erwarten. Dies folgt aus der h

oheren Grenz-


achenspannung der oberen leichteren Phase zum Eintauchk

orper (
gf
EK
) im Vergleich zur
Grenz

achenspannung der unteren schwereren Phase zum Eintauchk

orper (
gf
EK
).
F

ur diese Grenz

achenspannungen existieren zwar keine experimentellen Ergebnisse, sie
sollten aber bei inerten Materialien der Eintauchk

orper (z.B. Glas und Keramik) propor-
tional den Ober

achenspannungen der 

ussigen Phasen sein, f

ur welche die Richtung der
Ungleichheit aus dem Vergleich der Ober

achenspannungen der Elemente folgt (
o

> 
o

).
Diese Feststellung gilt auch f

ur Zn-Pb nach [24] bzw. sollte ebenfalls f

ur weitere experi-
mentell mit der hier vorgestellten Memethode zug

angliche Systeme (Cu-Pb, Al-Bi, Bi-Ga)
gelten (z.B. gilt: 
o
(Gallium)> 
o
(Blei), woraus folgt: 
o

> 
o

und somit: 
gf
EK
> 
gf
EK
).
Exakte Aussagen

uber den Benetzungsrandwinkel an der Grenz

ache der beiden 

ussigen
Phasen mit einer dritten Phase (hier der Eintauchk

orper) k

onnen auch mittels Ober

achen-
spannungsmessungen und Randwinkelmessungen im einphasigen Bereich ( z.B. mit der
Methode des liegenden Tropfens) und Grenz

achenspannungsmessungen erzielt werden.
Dies soll kurz gezeigt werden.
Aus Ober

achenspannungs- und Randwinkelmessungen k

onnen die folgenden Gr

oen
ermittelt werden:

o

cos(
EK
) = 
gf
EK
  
o
EK
(2.19)

o

cos(
EK
) = 
gf
EK
  
o
EK
(2.20)
Die Subtraktion beider Gleichungen liefert:

o

cos(
EK
)  
o

cos(
EK
) = 
gf
EK
  
gf
EK
(2.21)
Da nur die Dierenz der experimentell schwer zug

anglichen Grenz

achenspannungen 
gf
EK
und 
gf
EK
in die Berechnung des gesuchten Grenzwinkels eingeht, folgt aus:

gf

cos(

) = 
gf
EK
  
gf
EK
(2.22)
unter Verwendung von Gleichung 2.21
cos(

) =


o

cos(
EK
)  
o

cos(
EK
)

=
gf

(2.23)
Es soll noch bemerkt werden, da allein aus dem Randwinkel einer 

ussigen Phase ge-
gen

uber einer 3. festen Phase

uberhaupt keine Aussagen bez

uglich der Benetzung an der
Randlinie beider homogener Phasen zur 3. festen Phase getroen werden k

onnen.
Ein grundlegendes Problem bei der Grenz

achenspannungsmessung in metallischen Sy-
stemen stellt die

Uberlagerung von Meeekten an der Ober- und Grenz

ache dar. Obwohl
letztendlich modellierte und aus dem Experiment berechnete Meniskusvolumina verglichen
werden, ist die eigentliche Megr

oe die Kraft, und diese ist direkt proportional der Grenz-
bzw. Ober

achenspannung und dem Radius des Eintauchk

orpers (Gleichung 2.18). Die
Ober

achenspannung ist im g

unstigsten Fall nur ca. 10mal so gro wie die Grenz

achen-
spannung (
o
=
gf
 10 f

ur T  T
mon
). Bei Temperaturerh

ohung wird dieses Verh

altnis
immer gr

oer und strebt bei Ann

aherung an die kritische Temperatur gegen unendlich.
Um trotzdem Messungen an der Grenz

ache durchf

uhren zu k

onnen, m

ussen die st

oren-
den Meein

usse der Ober

ache, die einerseits zu einem starken Rauschen und andererseits
zu zus

atzlichen durch Ober

achenrandwinkelhysterese bedingten Kr

aften f

uhren, reduziert
bzw. korrigiert werden. Die Reduktion kann durch eine Verringerung der Randwinkelhyste-
rese, auf welche f

ur die entsprechenden Systeme noch n

aher eingegangen wird, bzw. durch
die Verwendung der Stempelgeometrie erreicht werden. Bei Verwendung der Stempelgeo-
metrie (Siehe Abb. 2.30) wird der Einu der Ober

ache entsprechend des Verh

altnisses
der Radien reduziert. Eine Korrektur erfolgt letztendlich durch getrenntes Ausmessen der
Ober- und Grenz

achenkr

afte und anschlieende einfache Subtraktion. Die 4 m

oglichen
Mekurven bei Verwendung eines Zylinders bzw. eines Stempels mit zu vernachl

assigender
Dicke des oberen Zylinders im benetzenden Fall der Grenz

achenspannungsmessung sind
in den Abbildungen 2.31 und 2.32 an einem Beispiel dargestellt. Die Mekurven wurden
dabei f

ur einen Stabradius R
s
=2.5 mm, eine Kapillarkonstante a =0.5 mm
2
und einen
Tiegelradius R
T
=1 in der N

aherung der unendlichen Wand modelliert.
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Abbildung 2.31: Kraft auf einen Stab bei der Grenz

achenspannungsmessung
W

ahrend des Eintauchvorgangs kommt es unmittelbar bei Ber

uhrung der Grenz

ache
in jedem Fall zur Benetzung. Die Benetzungsrandwinkel betragen dabei: 
A;B;C
=70

;

D
=0

. F

ur Kurve D wird dieser Randwinkel w

ahrend der gesamten Messung konstant
bleiben, es stellt sich unmittelbar bei der Benetzung das maximale Meniskusvolumen ein,
die Abrih

ohe entspricht ebenfalls dem Maximalwert. Dieser Typ von Mekurven wurde
im Rahmen der Megenauigkeit f

ur alle Grenz

achenspannungsmessungen zwischen me-
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Abbildung 2.32: Kraft auf einen Stempel bei der Grenz

achenspannungsmessung
tallischen Phasen erhalten.
Kurve A und B zeigen Randwinkelhysterese, die R

uckzugsrandwinkel 
r
betragen 0

(B)
bzw. 50

(A) und werden w

ahrend der R

uckmessung am Punkt X
3
(B) bzw. am Punkt X
4
(A) erreicht. Der Meniskus von Kurve B reit ebenfalls erst bei der maximalenH

ohe ab. Bei
Kurve A kommt es nach Erreichen der Stabkante in X
1
zu einem weiteren Volumenanstieg
bis 
m
=0

ist, der Abri erfolgt vor Erreichen der Maximalh

ohe bei

m
=(50-90)

=-40

.
Kurve C zeigt bei endlichemBenetzungsrandwinkel keine Hysterese. Im Punkt X
2
wird
die Stabkante erreicht. Zum Abri kommt es f

ur 
m
=(70-90)

=-20

.
Mekurven der Typen A, B und C wurden bei Testmessungen mit keramischen St

aben
und Glasst

aben an Wasser und verschiedenen

Olen erhalten.
Aus den Kraftkurven k

onnen nun die Meniskusvolumina als Funktion der Randlinien-
h

ohe berechnet werden. Dazu wird in den hier vorgestellten idealen F

allen (aufgrund der
unendlichen Tiegeldurchmesser sind keine geometrischen Korrekturen notwendig) zuerst
die durch den Auftrieb bedingte Kraft subtrahiert. Daraus resultieren die f

ur die Mekur-
ven 2.31 und 2.32 gleichermaen g

ultigen Kraftkurven in Abb. 2.33, die der nur durch den
Meniskus verursachten Kraft entsprechen und

uber Division durch (g
e
) in Volumenkur-
ven

uberf

uhrt werden.
Ausschneiden der horizontalen Kurvenabschnitte in Abb. 2.33, Verschieben der anderen
Kurvenabschnitte nach links (zu kleineren Eintauchtiefen), so da die Kurven

uberg

ange
stetig sind und Verschiebung der resultierenden Kurve um -1.5 mm sowie anschlieender
Spiegelung an der Ordinate f

uhren zu mit den modellierten Volumenkurven vergleichbaren
Kurven, die in Abb. 2.34 wiedergegeben sind.
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Abbildung 2.33: Anteil der Kraft, der auf den Meniskus zur

uckzuf

uhren ist (F
men
)
Diese Auswertung zeigt, da die Ber

ucksichtigung der Randwinkelhysterese sowie endli-
cher Benetzungswinkel bei der Auswertung nicht nur m

oglich, sondern ihr Auftreten sogar
zus

atzliche, auswertbare Informationen enth

alt. Dies sind einerseits die aus den Kraftkur-
ven selbst bestimmbaren unterschiedlichen Randwinkel sowie ein gr

oerer Bereich der mit
der Theorie vergleichbaren Volumenkurven.
Eine weitere, schon erw

ahnte, notwendige Korrektur bei der Auswertung f

ur die Be-
rechnung der Meniskusvolumina als Funktion der Randlinienh

ohe ist durch die Endlichkeit
des Tiegels bedingt. Durch die Volumenverdr

angungsvorg

ange w

ahrend des Eintauchvor-
ganges kommt es zu einer Verschiebung der H

ohe der Ober- und Grenz

ache. Dabei seien
folgende Gr

oen deniert:
h   gemessene H

ohenverschiebung des Tiegels
h
0
o
  H

ohe bzgl. der Ober

ache
h
0
  korrigierte H

ohe


  Dichte der unteren Phase


  Dichte der oberen Phase
V
men
  Meniskusvolumen
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Abbildung 2.34: Aus den modellierten expertimentellen Kurven berechnete Volumenkur-
ven (jeweils um n  (V = 2 mm
3
) in V
men
verschoben) im Vergleich zur vollst

andigen
theoretischen Kurve)
V
A
  Volumen unter dem Stempel (Abb. 2.35)
R   Tiegelradius
r   Radius des unteren Zylinders des Stempels
r
k
  Radius des oberen Zylinders des Stempels
Es gilt:
h
0
o
= h
R
2
R
2
  r
2
k
(2.24)
V
A
+ V
men
= (h
0
  h)R
2
(2.25)
V
A
= r
2
h
0
(2.26)
und somit:
h
0
=
V
men
 (R
2
  r
2
)
+
hR
2
(R
2
  r
2
)
(2.27)
Die Wahl des Nullpunktes f

ur h ist dabei willk

urlich. V
men
mu jetzt aus der gemessenen
Gesamtkraft unter Abtrennung der Auftriebskr

afte der oberen und unteren Phase berech-
net werden:
F=g
e
= (

  

) r
2
h
0
+ 

r
2
k
h
0
o
+ (

  

) V
men
(2.28)
Umstellung nach V
men
liefert:
V
men
=
A
B
(2.29)
mit
A =
F
g
e
 
(

  

)r
2
hR
2
R
2
  r
2
 


r
2
k
hR
2
R
2
  r
2
k
B = (

  

)
 
1 +
r
2
R
2
  r
2
!
(2.30)
F

ur r
k
= r ergibt sich die entsprechende Gleichung f

ur den Stab:
V
men
=
F=g
e
(R
2
  r
2
)  

r
2
hR
2
(

  

)R
2
(2.31)
Die so berechneten Werte V
men
m

ussen jetzt in Gleichung (2.25) eingesetzt werden. Man
erh

alt die zu den jeweiligenMeniskusvolumina geh

origen korrigierten H

ohenwerte (V
men
(h
0
)
bzw. h
0
(V
men
)).
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Abbildung 2.35: Korrekturgr

oen bei der Grenz

achenspannungsmessung
Ein weiteres Problem bei der Auswertung besteht im Aunden der exakten Lage der
Grenz

ache. Bei gen

ugend kleiner Schrittweite sollte die Grenz

ache durch den durch die
Benetzung bedingten Kraftsprung in der Mekurve festgelegt sein. Dieser Ort w

urde dann
nach Koordinatentransformation h
0
! x
0
(dies entspricht einer einfachen Verschiebung)
der Punkt x
0
= 0 der Randlinienh

ohe sein. Die Lage der aus dem Experiment bestimmten
Volumenkurve V
men
(x
0
) stellt sich entsprechend Abb. 2.34 dar. Bei mehrfachen Messun-
gen unter den gleichen Bedingungen wurden jedoch verschiedene Eintauchtiefen f

ur den
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Abbildung 2.36: Drei Grenz

achenspannungsmekurven im System Ga-Pb f

ur T=400

C
mit unterschiedlichen Benetzungsh

ohen
Benetzungssprung festgestellt. Abb. 2.36 zeigt als Beispiel drei innerhalb einer Merei-
he aufgenommene Kraftkurven, die unterschiedlichen Abrih

ohen der Menisken sind f

ur
die Auswertung ohne Bedeutung und auf Schwankungen (z. B. Ersch

utterungen) zur

uck-
zuf

uhren, die im instabilen Abribereich von besonderem Einu sind. Es ist augenschein-
lich, da alle Kraftwerte an der Sprungstelle mit hoher Genauigkeit auf einer Geraden
liegen. Der physikalische Grund f

ur die unterschiedlichen Eintauchtiefen der Benetzungen
konnte nicht bestimmt werden. M

ogliche Ursachen bilden Schwingungen der Grenz

ache
infolge von Vibrationen der Apparatur oder infolge von Konvektionen durch die Bewe-
gung des Eintauchk

orpers. Weiterhin k

onnen Inhomogenit

aten an der Grenz

ache, wie
Tr

opfchen, oder Inhomogenit

aten am Stab, wie Oxidreste, die vorzeitige Benetzung ver-
ursachen. Wertet man diese Mekurven nach dem allgemeinen Algorithmus aus, das heit
man verschiebt den Sprungwert h
0
in den Punkt x
0
= 0, so liegen die experimentellen Vo-
lumenkurven auerhalb des Feldes der theoretischen Kurven (Abb. 2.38, 3 obere Kurven).
Eine Auswertung der Mekurven scheint unm

oglich. Variiert man aber bei der Auswertung
die Sprungeintauchtiefe, so f

uhrt das zu einer Verschiebung der Volumenkurven entlang der
in Abb. 2.37 mit einem Pfeil markierten Linie. Die Kurve wird solange verschoben, bis sie
nach visueller Absch

atzung mit einer theoretischen Kurve

ubereinstimmt. Aus dem zur
theoretischen Kurve geh

origen Kapillarparameter kann nun unter Kenntnis der Dichte-
dierenz die Grenz

achenspannung bestimmt werden. Dieses scheinbar willk

urliche Aus-
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Abbildung 2.37: Aus dem Experiment berechnete Volumenkurven bei Variation der Be-
netzungsh

ohe im Vergleich zur theoretischen Kurvenschar
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Abbildung 2.38: Verschobene aus den in Abb. 2.36 dargestellten Kraftkurven berechnete
Volumenkurven im Vergleich zur theoretischen Kurvenschar
werteverfahren erh

alt seine Berechtigung dadurch, da Kurven mit deutlich verschiedener
Sprungeintauchtiefe zum gleichen Kapillarparameter f

uhren.
Eine weitere M

oglichkeit f

ur eine
"
zu fr

uhe\ Benetzung kann ein beim Abri des Menis-
kus w

ahrend der vorherigen Messung gebildeter Tropfen am Eintauchk

orper sein. Um dies
zu verhindern ist es notwendig, die untere Kante des Eintauchk

orpers nach jeder Messung
in eine Lage

uber der oberen Phase zu bringen, wobei der Tropfen aufgrund des

Uber-
gangs von Benetzung zu Nichtbenetzung abf

allt. Modellversuche an der Ober

ache von
Wasser zeigten, da am Eintauchk

orper vorhandene Tropfen nicht mit der angewandten
"
Verschiebemethode\ korrigiert werden k

onnen, das heit die Kurven liegen nicht auf der
in Abb. 2.37 gezeichneten Linie. Grundlegend kann gesagt werden, da falls die vorzeitige
Benetzung durch Partikel (z.B. Oxidreste) am Eintauchk

orper verursacht wird, deren Vo-
lumen gegen

uber dem Volumen V
A
in Abb. 2.35 zu vernachl

assigen ist, die beschriebene
Auswertemethode angewandt werden kann.
Es sei an dieser Stelle noch erw

ahnt, da parallel zur Mekurve immer auch deren
Ableitung betrachtet wurde. Diese erm

oglicht es wesentlich besser, geringste Randwinkel-
hysteresen und andere st

orende Meein

usse zu erfassen.
2.4.2 Die Anwendung der Memethode auf Ober

achenspannungs-
messungen in metallischen Systemen
In diesem Abschnitt soll auf die Anwendung der Memethode f

ur die Ober

achenspan-
nungsmessung in metallischen Systemen n

aher eingangen werden, die Besonderheiten der
Ober

achenspannungsmessung in Entmischungssystemen werden in Abschnitt 4.6 n

aher
erl

autert.
Messungen der Ober

achenspannungen an den Elementen Zinn und Blei mit Hilfe der
Eintauchmethode wurden bereits in [112] durchgef

uhrt, wo im Gegensatz zu dieser Arbeit
allerdings ein zylindrischer Stab verwendet wurde.
Die Benutzung eines Stempels bei der Ober

achenspannungsmessung erm

oglicht es, im
Gegensatz zum Stab ebenfalls den Einschn

urungsbereich des Meniskus zu untersuchen,
um mittels dieser zus

atzlichen Meergebnisse einen umfangreicheren Vergleich mit der
Theorie durchzuf

uhren. Entsprechend dem Vorgehen im Abschnitt 2.4.1 wurden typische
Mekurven f

ur einen Stabradius R
s
=5 mm, einen Kapillarparameter a =0.5 mm
2
und eine
Dichte  =6 g/cm
3
unter Verwendung der N

aherung der unendlichen Wand modelliert.
Da zur Bestimmung der Ober

achenspannung nur die Eintauchmessung notwendig ist,
hat die Randwinkelhysterese keinerlei Bedeutung. Die Messungen unterscheiden sich le-
diglich hinsichtlich des Randwinkels bei der Eintauchmessung. Die Randwinkel der in
Abb. 2.39 dargestellten Kraftkurven betragen  =120

(A),  =150

(B) und
 =180

(C). So bleibt in Mekurve A nach Erreichen des Punktes X
1
der Randwinkel
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Abbildung 2.39: Kraft auf einen Stempel bei der Ober

achenspannungsmessung
und somit das Meniskusvolumen konstant und am Punkt X
3
, in dem die obere Kante des
Zylinders erreicht wird, erh

oht sich das Meniskusvolumen weiter. Aufgrund des geringeren
Randwinkels kommt es wesentlich fr

uher zum Abri als in den Kurven B und C. In Me-
kurve B stellt sich im Punkt X
2
der endliche Randwinkel ein und im Punkt X
4
wird die
Zylinderkante erreicht.
Diese aus den Kraftkurven unter Abtrennung der Auftriebskraft bestimmten, durch die
Menisken verursachten Kr

afte sind in Abb. 2.40 wiedergegeben. Die wiederumdaraus durch
Division durch g
e
, Ausschneiden der horizontalen Abschnitte (deren L

ange entspricht der
Zylinderh

ohe), Verschiebung und Spiegelung an der Abszisse ermittelten Meniskusvolumi-
na sind in Abb. 2.41 dargestellt. Es ist ersichtlich, da die Anwendung der Memethode
auf Ober

achenspannungsmessungen die Bestimmung eines wesentlich gr

oeren Bereichs
der Volumenkurven gestattet, im Fall von  =180

kann sogar die gesamte Volumenkurve
aus dem Experiment berechnet werden.
Aufgrund der Endlichkeit des Tiegels sind f

ur die Berechnung des Meniskusvolumens als
Funktion der Randlinienh

ohe geometrische Korrekturen notwendig. Es seien die folgenden
Gr

oen deniert (Abb. 2.42):
h   gemessene H

ohenverschiebung des Tiegels
h
0
  korrigierte H

ohe
   Dichte
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Abbildung 2.40: Anteil der Kraft, der auf den Meniskus zur

uckzuf

uhren ist
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Abbildung 2.41: Aus den modellierten experimentellen Kurven berechnete Volumenkur-
ven (jeweils um n  (V = 10 mm
3
) in V
men
verschoben) im Vergleich zur vollst

andigen
theoretischen Kurve)
Vmen
  Meniskusvolumen
R   Tiegelradius
r   Zylinderradius
Es gilt:
V
men
= (h
0
  h)

R
2
  r
2

  r
2
h (2.32)
und somit:
h
0
=
V
men
 (R
2
  r
2
)
+
hR
2
(R
2
  r
2
)
(2.33)
F

ur die Gesamtkraft gilt:
F=g
e
= r
2
h
0
+ V
men
(2.34)
Einsetzen des Ausdruckes f

ur h
0
und Umstellen nach V
men
liefert:
V
men
=
F (R
2
  r
2
)
g
e
R
2
  r
2
h (2.35)
Die so berechneten Werte f

ur V
men
m

ussen jetzt in Gleichung (2.33) eingesetzt werden,
 
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Abbildung 2.42: Korrekturgr

oen bei der Ober

achenspannungsmessung
man erh

alt die zu den entsprechenden Meniskusvolumina geh

origen korrigierten H

ohen
(V
men
(h
0
) bzw. h
0
(V
men
)). Auch bei den Ober

achenspannungsmessungen traten Probleme
bei der Festlegung der genauen Lage der Ober

ache auf. Theoretisch mu die Kraftkurve
unmittelbar nach dem Ber

uhren der Ober

ache eine konkave Kr

ummung besitzen, da das
Meniskusvolumen mit zunehmender Eintauchtiefe immer schw

acher w

achst. Bei genauer
Analyse der Mekurven mit Hilfe der 1. Ableitung wurde aber in der Regel ein unterschied-
lich groer Bereich gefunden (bis zu 0.3 mm), in dem eine konvexe Kr

ummung gegeben war.
Die Ursachen f

ur diesen Eekt k

onnten in einer nicht exakten horizontalen Lage der Zylin-
derkante, deren endlicher Rundung, in Justierungsfehlern des Eintauchk

orpers bez

uglich
der Mitte des Tiegels oder in geringen Metallresten am Stab zu suchen sein. Aus diesem
Grund wurde wiederum die schon bei den Grenz

achenspannungsmessungen angewand-
te Variation der Lage der Ober

ache durchgef

uhrt. Als Kriterium f

ur die Auswahl der
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Abbildung 2.43: Drei Mekurven f

ur reines Gallium mit unterschiedlichen Randwinkeln
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Abbildung 2.44: Die aus den in Abb. 2.43 dargestellten Mekurven berechneten Volumen-
kurven, es wurde nur jeder 5. aus einem Mewert berechnete Wert als Punkt dargestellt
zugeh

origen theoretischen Volumenkurve mit dem entsprechenden Kapillarparameter gilt
eine gute

Ubereinstimmung im Abribereich.
Auch dieser Auswertealgorithmus erlangt seine Berechtigung durch die Reproduzierbar-
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Abbildung 2.45: Volumenkurven, die sich aus den in Abb. 2.44 dargestellten Volumenkur-
ven durch Ausschneiden des der Stempelh

ohe entsprechenden Bereichs ergeben, es wurde
nur jeder 5. aus einem Mewert berechnete Wert als Punkt dargestellt
keit der Medaten und durch die Konsistenz mit durch andere Meverfahren gewonnenen
Ober

achenspannungen. Bei Einbeziehung der R

uckmessung ist mit dieser Methode eben-
falls die Bestimmung des R

uckzugsrandwinkels m

oglich, dies war aber nicht Gegenstand
der Untersuchungen.
In Abb. 2.43 sind 3 Mekurven f

ur reines Gallium bei den angegebenen Temperaturen
dargestellt. Die Messung bei T=520

C zeigt einen weiteren oft aufgetretenen Meeekt,
welcher in einer sehr geringen Benetzung unmittelbar beim Ber

uhren besteht und wahr-
scheinlich durch geringste Metallreste am Eintauchk

orper bedingt ist.
Auerdem zeigen alle 3 Messungen unterschiedliche Benetzungsrandwinkel 
((T =570

C )> ((T =30

C )& ((T =520

C ).
Dies wird in den in Abb. 2.44 aus den Mekurven berechneten Volumenkurven noch
deutlicher. Durch Ausschneiden des der Stempelh

ohe entsprechenden Bereichs in den Kur-
ven in Abb. 2.44 ergeben sich die in Abb. 2.45 dargestellten Volumenkurven welche durch
visuellen Vergleich einer Kurve des theoretischen L

osungsfeldes zugeordnet werden. In die-
sem Fall ergeben sich f

ur die 3 Kurven folgende Ergebnisse:
 T=570

C , a=12.15 mm
2
, =5.74 g/cm
3
, 
o
=684 mN/m
 T=520

C , a=12.15 mm
2
, =5.77 g/cm
3
, 
o
=688 mN/m
 T=30

C , a=10.30 mm
2
, =6.09 g/cm
3
, 
o
=615 mN/m
Es zeigt sich, da die Messungen trotz der unterschiedlichen, teilweise von Mebedingun-
gen abh

angigen Randwinkel (die Messung bei T=30

C wurde nach Abk

uhlung im Hoch-
vakuum und einer Wartezeit von 2 Tagen durchgef

uhrt, der wesentlich geringere Ober-


achenspannungswert ist entweder auf Oxydationseekte oder Segregationseekte zur

uck-
zuf

uhren) eindeutig auswertbar sind.
2.4.3 Dichtemessung
F

ur die Auswertung der Mekurven ist die Kenntnis der Dichte der Phasen notwendig. Eine
erste M

oglichkeit besteht in der Verwendung der nach 2.36 unter Voraussetzung konstanter
Atomvolumina bei der Mischung aus den Dichten der Elemente berechneten Dichte. Diese
M

oglichkeit wurde bei der Auswertung der Ober

achenspannungsmessungen angewandt
(Abschnitt 4.6).
 =

A
 
B
 (c
A
A
rA
+ c
B
A
rB
)
c
A
A
rA
 
B
+ c
B
A
rB
 
A
(2.36)
A
rA
; A
rB
  relative Atommassen

A
; 
B
  Dichten der Elemente
c
A
; c
B
  Konzentration in at%
Weiterhin besteht die M

oglichkeit, die Dichte aus Eintauchversuchen zu bestimmen. Bei
Verwendung eines Stabes als Eintauchk

orper kann die Dichte aus den Eintauchabschnitten
bestimmt werden, in denen die Menisken sich nicht ver

andern. Bei Ber

ucksichtigung geo-
metrischer Korrekturen kann dann aus dem Koezienten der linearen Regression an diese
geraden Kurvenabschnitte die Dichte berechnet werden:
 =
b
reg
 (R
2
  r
2
)
g
e
r
2
R
2
(2.37)
b
reg
  Koezient der linearen Regression, [b
reg
] = N/m
R   Tiegelradius
r   Stabradius
Bei Verwendung eines Stempels als Eintauchk

orper nach Abb. 2.30 ist nur die Dichtedie-
renz beider Phasen bestimmbar, das heit eigentlich nur die Dichte der unteren Phase (

)
bei Kenntnis der Dichte der oberen Phase (

). Man erh

alt unter Beachtung geometrischer
Korrekturen:


  

=
b
reg
 (R
2
  r
2
)
g
e
r
2
R
2
 +
r
k


 (R
2
  r
2
)
r
2
 (R
2
  r
2
k
)
(2.38)
r
k
  Radius des oberen Zylinders (Abb. 2.35)
Kapitel 3
Die Meapparatur
3.1 Die Oxydation 

ussiger metallischer Ober

achen
Da f

ur ober

achensensitive Messungen an 

ussigen Metallen der Oxydationsproze der
Ober

achen von entscheidender Bedeutung ist, wurde den M

oglichkeiten der experimen-
tellen Beeinussung dieses Prozesses schon bei der Konstruktion der Apparatur besondere
Beachtung geschenkt. Deshalb soll kurz auf grundlegende Probleme der Oxydation, insbe-
sondere von Ober

achen eingegangen werden.
Bei der theoretischen Beschreibung der Oxydation ist zwischen thermodynamischen
und kinetischen Aspekten zu unterscheiden.
Durch thermodynamische Betrachtungen kann die Stabilit

at von Oxiden in Abh

angig-
keit bestimmter Zustandsbedingungen (Gesamtdruck, Sauerstopartialdruck, Wassersto-
partialdruck, Temperatur, Konzentrationen in bin

aren Gemischen) beurteilt werden. Zur
Oxydation kommt es dabei erst, wenn die Maximalwerte der Sauersto

oslichkeiten imMe-
tall

uberschritten werden ([108]). Weiterhin k

onnen die thermodynamischen Eigenschaften
in der N

ahe der Ober

ache durch die spezischen Ober

achenkonzentrationen von den Vo-
lumenwerten abweichen. Bei zahlreichen experimentellen Methoden werden die Zustands-
gr

oen zuerst so eingestellt, da die nat

urlichen bei Raumtemperatur gebildeten Oxide
reduziert werden. Dies kann durch entsprechend hohe Temperaturen, hohe Wasserstopar-
tialdr

ucke oder Verwendung von L

osungsmitteln, vor allem S

auren und Basen, aber auch
sogenannten Flumitteln geschehen. Weitere M

oglichkeiten zur Oxidbeseitigung auf me-
tallischen Schmelzen stellen das mechanischen Entfernen bzw. das Abtragen mittels eines
Sputterprozesses dar ([105]). Um die bei ver

anderten Zustandsbedingungen w

ahrend der
sich anschlieenden Untersuchung gegebene Oxidbildung zu verhindern oder zu verz

ogern,
bedarf es einer kinetischen Hemmung. Die einfachste M

oglichkeit dazu besteht im Expe-
91
rimentieren unter Ultrahochvakuum (UHV), wo leicht mit Hilfe der Gleichung des idealen
Gases bei Kenntnis des Sauerstopartialdruckes die Anzahl der pro Zeiteinheit auf der
Ober

ache auftreenden Sauerstomolek

ule berechnet werden kann ([63] und [135]). So
betr

agt die Zeit f

ur die 1%ige Wiederbedeckung einer zum Zeitpunkt t=0 chemisch reinen
Ober

ache bei Raumtemperatur und einem Druck p=10
 10
mbar (N
2
/O
2
=80/20) unter der
Annahme, da jedes auftreende Gasmolek

ul adsorbiert wird, ca. 100s (bei p=10
 6
mbar,
dies entspricht Hochvakuumbedingungen, ist t=10
 2
s). Das Arbeiten im Ultrahochvaku-
um ist jedoch f

ur die meisten Metalle aufgrund des hohen Dampfdrucks nicht m

oglich,
eine Ausnahme bildet z.B. Gallium, f

ur welches bereits verschiedene ober

achensensitive
Untersuchungen im 

ussigen Zustand im UHV durchgef

uhrt wurden ([105],[46],[47]).
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung von Teilprozessen der Oxydation von 

ussigen
Ober

achen
Gew

ohnlich werden 

ussige Metalle jedoch unter Schutzgas untersucht. Dieses ist in der
Regel ein Gemisch aus inerten Gasen, vor allem Edelgasen, und reduzierenden Gasen (z.B.
H
2
). Durch St

oe der verdampfendenMetallatomemit Gasatomen bzw. Gasmolek

ulen wird
die Verdampfungsrate des Metalls erheblich reduziert. Der Einu des Schutzgases auf den
Dampfdruck ist vernachl

assigbar ([129, S.294]). Der Oxydationsproze von 

ussigen Metal-
len unter Schutzgas mit einem bestimmten Sauerstopartialdruck ist ein h

ochst komplexer
Proze. In [108], [109], [110] und [32] wurde ein Modell vorgestellt, welches bei Ber

ucksich-
tigung verschiedener Teilprozesse (laminare Str

omung parallel zur Ober

ache, chemische
Reaktion in der Gasphase, Gegendiusion senkrecht zur Ober

ache von Metall und O
2
, ...),
die schematisch in Abb. 3.1 dargestellt sind, quantitative Aussagen liefert. Von besonderer
Bedeutung ist dabei die Erh

ohung der Verdampfungsrate bei steigendem Sauerstopar-
tialdruck. Ein h

oherer Sauerstopartialdruck f

uhrt zu einer h

oheren Anzahl von St

oen
zwischen verdampften Metallatomen und Sauerstomolek

ulen oberhalb der Schmelze und
somit zu einer st

arkeren Oxidbildung in der Gasphase, wodurch der Gradient der Metall-
konzentration steigt und demzufolge auch der Metalldiusionsstrom, also die Verdamp-
fungsrate. Dieser Eekt f

uhrt zu einer Art Selbstschutz der 

ussigen Ober

ache gegen

uber
der Oxydation und wurde in [124] experimentell f

ur eine Reihe 

ussiger Metalle nachgewie-
sen. Die Anwendung des obigen Modells liefert in Abh

angigkeit verschiedener Parameter
(z.B.: Sauerstopartialdruck, Temperatur, Metalldampfdruck, Str

omungsgeschwindigkeit
des Gases, Gleichgewichtskonstante der Gasphasenreaktion, ...) eine Klassizierung der
verschiedenen Metallsysteme nach unterschiedlichen, die Geschwindigkeit der Oxidbildung
bestimmenden Reaktionsregimen. Ein erster Bezug zu Ober

achenspannungsmessungen
f

ur Zinn ist in [110] zu nden.
Eine weitere M

oglichkeit der kinetischen Hemmung besteht in der Verwendung von
Abdeckschichten f

ur 

ussige Metalle. In der Regel kommen bei hohen Temperaturen nur
Salzgemische daf

ur in Frage ([3], [2], [126]).
Die im Rahmen dieser Arbeit angewandten experimentellen Methoden zur Oxidbesei-
tigung und Oxydationshemmung sollen im Kapitel 4 n

aher beschrieben werden.
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Abbildung 3.2: Apparatur f

ur Messungen an Luft nach [131]
3.2 Messungen an Luft
Zum Testen der Memethode und zur Durchf

uhrung der Messungen im System Gallium-
Quecksilber wurde zuerst eine einfache Apparatur f

ur Messungen an Luft aufgebaut. Eine
Skizze der Apparatur ist in Abb. 3.2 dargestellt.
Bestandteile der Apparatur f

ur Messungen an Luft
1. Rahmen
2. Elektronische Pr

azisionswaage LC 1200S der Fa. Sartorius
3. H

ohenverstelltisch mit Schrittmotor SM 460 der Fa. Fostec GmbH
4. Eintauchk

orper
5. Gewicht
6. Thermoelemente Alumel/Chromel (Typ K)
7. obere Abdeckung
8. Glasbeh

alter
9. W

armeisolierung aus Styropor
10. Heizwicklungen und Isoliermasse
11. Probentiegel mit Deckel
12. Wasserbad
Bei der Konzeption der Apparatur wurde der Verringerung von Temperaturgradien-
ten besondere Beachtung geschenkt. So befand sich der Probentiegel in einem Wasser-
bad, welches allseitig geheizt wurde. Zus

atzlich wurde noch eine Umgebungsstrahlungs-
heizung angebracht, um die W

armeableitung durch den Eintauchk

orper zu kompensieren.
Die Kondensation von verdampfendemWasser am Eintauchk

orper mute durch geeignete
Abschirmungen unterbunden werden, da sie zu einer mebaren Beeinussung des Expe-
riments f

uhrte. Die Schrittmotorsteuerung und die Pr

azisionswaage waren jeweils

uber
RS232-Schnittstellen mit einem PC 486DX-33 verbunden. Die Steuerung und die Me-
werterfassung erfolgten mit Hilfe eines TURBO-Pascal-Programms.
3.3 Die Hochtemperaturapparatur
In diesem Abschnitt soll die Hochtemperaturapparatur, in welcher die Messungen an den
Systemen Ga-Pb, Al-In und Al-Pb durchgef

uhrt wurden, n

aher vorgestellt werden. In
Abb. 3.3 ist eine Skizze der gesamten Apparatur zu sehen. Leitungen jeglicher Art (Va-
kuum, Luftk

uhlung, Wasserk

uhlung, Stromversorgung, Reinstgasversorgung, Steuerung)
wurden der

Ubersichtlichkeit wegen nicht eingezeichnet. Auf die einzelnen Komponenten
der Apparatur soll in den folgenden Unterabschnitten n

aher eingegangen werden.
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Abbildung 3.3: Die Hochtemperaturmeapparatur
1. PM 2000{Rohr
2. Fibrothal Heizrohr
3. Isolierung aus Kaolin{Wolle
4. Zusatzheizung
5. Niob{Getter
6. W

armeschutzbleche (unten)
7. Wassergek

uhlter Flansch (unten)
8. Manipulator
9. Thermoelementdurchf

uhrung
10. Magnetventil (elektronisch geregeltes

Uberdruckventil)
11. Schwenkarm
12. Kompakt{Seilwinde
13. Hochvakuumkammer
14. Sicherungsvorrichtung f

ur Arbeiten bei angehobenem Waagenbeh

alter
15. Schaltschrank
16. Transformator
17. Gestell
18. Vakuummeger

ate (MKS Baratron Typ 122b, Penning IKR 020, Pirani TPR 010)
19. Elektronische Pr

azisionswaage LC 1200 S der Fa. Sartorius
20. Eintauchk

orper mit Gewicht
21. Probentiegel und Tiegelhalterung
22. Keramikstab
23. Stromdurchf

uhrung f

ur Zusatzheizung und Niob{Getter, Gaseinla f

ur Schutzgas
24. W

armeschutzbleche (oben)
25. Wassergek

uhlter Flansch (oben)
26. Hycob-Getter
27. Thermoelementdurchf

uhrung f

ur Hycob-Getter
28. Stromdurchf

uhrung f

ur Hycob-Getter
29. Adsorptionsfalle
30. Turbomolekularpumpe
31. Feinregelventil
32. Vorvakuumpumpe
33. Gasreinigungssystem
34. Meuhr
3.3.1 Vakuumsystem, Gasversorgung und Getter
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Abbildung 3.4: Vakuumsystem: VP-zweistuge Drehschiebervorpumpe, TP-
Turbomolekularpumpe, MSM-Massenspektrometer, SF-Sorptionsfalle, KVM-
Kapazit

atsvakuummeter, WVM-W

armeleitungsvakuummeter (Pirani-VM), IVM-
Kaltkathodenionisationsvakuummeter (Penning-VM), GS-Gasreinigungssystem, V-Ventil,
NV-Nadelventil, FV-Feinregelventil, MV-Magnetventil, Vakuumschieber
Abb. 3.4 zeigt schematisch die Komponenten des Vakuumsystems. Es wurde so konstruiert,
da es Experimente bei beliebigen Dr

ucken zwischen den minimal und maximal m

oglichen
Dr

ucken erlaubt. Der minimale Druck ist durch das Gleichgewicht zwischen der Summe
aus reeller und virtueller Leckrate sowie dem Saugverm

ogen des Pumpensystems gege-
ben. Der maximale Druck ist durch verschiedene Einbauteile, vor allem den Membranbalg
des Manipulators und das Schauglas begrenzt. Die meisten Vakuumbauteile sind Hoch-
vakuumbauteile, das heit, sie sind durch O-Ringe gedichtet (KF oder ISO
1
), wobei in
der Regel Viton-O-Ringe aufgrund der h

oheren Temperaturbest

andigkeit und des gerin-
geren
"
Ausgasens\ gegen

uber Neopren oder Perbunan verwendet wurden. Teilweise konn-
ten an nicht st

andig zu

onenden KF-HV-Verbindungen zwischen Edelstahlanschen KF-
Metalldichtungen eingesetzt werden. Der Bau der Apparatur in UHV-Ausf

uhrung war aus
1
KF und ISO entsprechen den

ublichen Normen der Hochvakuumtechnik
Kostengr

unden nicht m

oglich. So wurden lediglich in den Bereichenmit starker Erw

armung
UHV-CF-Verbindungen verwendet, das heit, jeweils an den Enden des PM-2000-Rohres
zur HV-Kammer und zum Manipulator sowie f

ur die Stromdurchf

uhrungen am Manipula-
tor. Als Dichtungen wurden Kupfer- bzw. silberbeschichtete Kupferdichtungen eingesetzt.
Die Leckrate der Apparatur war mit Sicherheit < 10
 5
mbarls
 1
, was sich aus den an der
separaten HV-Kammer durchgef

uhrten Heliumlecktests und den zeitabh

angigen Druckan-
stiegsmessungen ergibt. Das Pumpensystem besteht aus einer zweistugen Drehschieber-
vorpumpe (max. Nennsaugverm

ogen: 14.2 m
3
/h) und einer wassergek

uhlten Turbomoleku-
larpumpe (Saugverm

ogen f

ur N
2
: 230 l/s). Weiterhin wurde eine ausheizbare Sorptionsfalle
(F

ullmaterial: Zeolith-Granulat) eingebaut, die das R

uckstr

omen von

Ol- und Wasser in die
Hochvakuumkammer verhindern soll. Der Abpumpvorgang des Hochvakuumbereichs wird

uber das Feinregelventil gestartet (alle anderen Ventile an der Hochvakuumkammer sind
dabei geschlossen). Dies geschieht so, da st

arkere Str

omungen in der Kammer, die einen
Abtrag des freiliegenden Getterpulvers verursachen k

onnten, vermieden werden. Bei einem
Druck kleiner 50 mbar kann dann

uber den Vakuumschieber bei gleichzeitigem Zuschalten
der Turbomolekularpumpe abgepumpt werden.
Bei einem gr

undlichen Ausheizen mit Hilfe der verschiedenen eingebauten

Ofen und
Getterheizungen konnte nach zweit

agigem Pumpen ein Enddruck von 710
 7
mbar erreicht
werden. Dieser Enddruck ist weniger f

ur das durchzuf

uhrende Experiment, welches in der
Regel unter Schutzgas erfolgte, von Bedeutung, sondern verdeutlicht vielmehr den geringen
oxydationsverursachenden H
2
O-Partialdruck und die geringe Leckrate. Die Restgaszusam-
mensetzung des Hochvakuums vor und nach dem Ausheizvorgang ist in Abb. 3.5 zu sehen.
Es ist dabei augenscheinlich, da der hohe Druck vor dem Ausheizen durch den hohen
Wasserpartialdruck gebildet wird (hohe Intensit

aten f

ur H, O, OH, H
2
O), also durch die
virtuelle Leckrate. Mit zunehmender Ausheiz- und Pumpdauer wird dagegen der O
2
- und
N
2
-Partialdruck bestimmend, das heit, die reelle Leckrate dominiert. Der relativ zum
O
2
- und N
2
-Peak nach dem Ausheizvorgang angewachsene H
2
-Peak verdeutlicht das mas-
senspezische Pumpverhalten der Turbomolekularpumpe. Die Druckmessung wurde ent-
sprechend der Druckbereiche mit einem Kapazit

atsvakuummeter (Mebereich: 5 mbar -
5 bar), einem Pirani-W

armeleitungsvakuummeter (Mebereich: 10
 3
mbar - 100 mbar) und
einem Penning-Kaltkathodenionisationsvakuummeter (Mebereich:10
 8
mbar - 10
 2
mbar)
durchgef

uhrt.
Zur Gasreinigung des verwendeten Argongases (Qualit

at: 5.0) bzw. des verwendeten
Argon-Wasserstogemischs 90/10 (Qualit

at: 6.0) wurden Oxisorbpatronen der FirmaMes-
ser Griesheim eingesetzt. Dabei wird selektiv der Sauersto an Chromtrioxid sorbiert,
die Endsauerstokonzentration ist somit kleiner 0,1 vpm. Der Gaseinla erfolgt in der Re-
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Abbildung 3.5: Massenspektren des Hochvakuums vor und nach dem Ausheizvorgang
(jeweils Monitor-Hardcopy)
gel erst bei Temperaturen oberhalb von 300

C

uber ein Nadelventil. Mittels manueller
Regelung des Gaseinlasses und des eektiven Saugverm

ogens der Pumpen durch teilweise

Onung des Vakuumschiebers kann ein beliebiger Gasdruck in der HV-Kammer zwischen
Maximal- und Minimalwert eingestellt werden. Die Installation der Gasleitungen erfolgte
komplett mit Edelstahlrohren und
"
Swagelok\-Verschraubungen.
Aus Sicherheitsgr

unden wurde ein als

Uberdruckventil fungierendes Magnetventil ein-
gebaut, das

uber einen mit dem Kapazit

atsvakuummeter gekoppelten Schwellwertschalter
gesteuert wird. Die der Kammer
"
abgewandte \ Seite wurde dabei st

andig auf Vorvakuum
gehalten, um bei

Onung eine Verunreinigung des Schutzgases zu vermeiden.
Nach Gaseinla auf 1 bar wird der Sauerstopartialdruck f

ur kleine Zeiten (<1h)
2
vor
allem durch den prim

aren Sauerstopartialdruck des Gases bestimmt, mit zunehmender
Zeit spielt jedoch der

uber Diusionsprozesse in die Apparatur gelangende Sauersto die
dominierende Rolle. Um den Sauerstopartialdruck auch f

ur gr

oere f

ur das Experiment
notwendige Zeiten so gering wie m

oglich zu halten, ist eine Getterung unumg

anglich. Dazu
wurden zwei Gettersysteme in die Apparatur eingebaut.
System 1 besteht aus einem 1 mm starken und ca. 3 m langen auf ein Keramikrillenrohr
gewickelten Niobdraht, welcher widerstandsgeheizt wurde. Niob ist ein Volumengetter, wel-
cher bei Absorption von O
2
Nb
2
O
5
bildet. Die Arbeitstemperatur sollte zwischen 400

C
und 900

C liegen. Die optimale Arbeitstemperatur liegt bei 500

C . Oberhalb von 1650

C
kann der Getter im Vakuum wieder regeneriert werden ([42]). Die Drahttemperatur wur-
de mit einem isolierten Thermoelement gemessen, die Regelung der Temperatur erfolgte
manuell. Um die Funktionsweise des Getters zu testen, wurde ein gesonderter Versuch
durchgef

uhrt, der in [123] genauer beschrieben ist. Dabei konnte die hohe Getterwirkung
im Feinvakuum (p 10
 2
mbar) eindeutig nachgewiesen werden. Inwieweit diese Getter-
wirkung unter Schutzgas mit hohem Wasserstopartialdruck noch vorhanden ist, kann
nicht gesagt werden, eine Analysem

oglichkeit (hochempndliches Massenspektrometer mit
Druckstufen oder Festelektrolytmesystem) stand nicht zur Verf

ugung. Der Oxydationszu-
stand des Getters nach Einsatz unter Ar/H
2
-Schutzgas unterschied sich deutlich von jenem
im Feinvakuum erhaltenen. So wurden unter Ar/H
2
-Atmosph

are nur geringe Mengen NbO
2
gebildet, der Draht war optisch kaum von einem reinen Niobdraht zu unterscheiden. Im
Feinvakuum dagegen entstand eine dicke graue Nb
2
O
5
-Schicht
3
.
Als zweites Gettersystem wurde ein kommerziell erh

altliches Getterpulver eingesetzt,
dessen Hauptbestandteil Zirconium ist und welches selektiv in einer Ar/H
2
-Atmosph

are
Sticksto und Sauersto gettert. In einem speziell f

ur den Getter gebauten Ofen, der sich
oberhalb des Tiegels bendet und somit den Hauptsauerstostrom aus dem oberen Hochva-
kuumbereich verringern soll, wird der anfangs hydrierte Getter im Hochvakuum ausgegast
und anschlieend bei einer Gettertemperatur von 400

C eingesetzt. Die Temperaturmes-
sung erfolgte mit einem isolierten Thermoelement im Getterpulver, die Temperaturrege-
2
Diese Zeit ist nat

urlich eine Funktion der Leckrate.
3
Die Nachweise der Phasen erfolgten mittels R

ontgendiraktometrie.
lung wurde manuell durchgef

uhrt. Bei Oxydation zeigt das urspr

unglich graue Getterpulver
einen Farbumschwung zu blau, bei Nitrierung einen Farbumschwung zu gelb.
3.3.2 Das Heizsystem
Die Hauptkomponente des Heizsystems bildet ein Rohrofen. Dieser besteht aus einer Fibro-
thalheizung und einem zentral positionierten PM2000-Rohr, auf dessen Innenseite Schutz-
gasatmosph

are oder Hochvakuum und auf dessen Auenseite Luft vorhanden ist. Beim
Werksto PM2000 handelt es sich um einen Oxid-dispersionsverfestigten Werksto (Werk-
stonummer: 1.4768) auf Eisenbasis mit hohem Chrom- und Aluminiumgehalt.Die Bildung
einer sehr dichten und fest anhaftenden Al
2
O
3
-Schicht hat eine sehr gute Oxydations- und
Korrosionsbest

andigkeit zur Folge. Durch die Einlagerung von Y
2
O
3
-Partikeln ist das Ma-
terial bis 1350

C kriechbest

andig [96]. Die Kriechbest

andigkeit ist von besonderer Bedeu-
tung, da das Rohr mit ca. 20 kg durch das Gewicht des Manipulators auf Zug belastet wird.
Bei h

oheren Temperaturen kann es aufgrund von thermischen Spannungen zu einem loka-
len Abplatzen der sch

utzenden Aluminiumoxidschicht kommen, was bei einem zu geringen
Sauerstopartialdruck (z.B. im Ultrahochvakuum oder in Reinstgasatmosph

are), der ei-
ne erneute Oxydation verhindert, zu einem Ausdampfen des Aluminiums und somit zur
Zerst

orung des Rohres f

uhren kann. Dieser Gefahr kann durch regelm

aiges Hochheizen des
Rohres an Luft bis auf 1000

C begegnet werden. Der Ofen wurde f

ur eine Maximaltempe-
ratur von 1250

C ausgelegt. Die bislang in Experimenten maximal genutzte Temperatur
betr

agt 1050

C .
Der wesentliche Vorteil des PM2000-Rohres gegen

uber

ublicherweise in Rohr

ofen ein-
gesetzten Al
2
O
3
-Rohren besteht in seiner Vakuumtauglichkeit. Diese ist einerseits durch
eine sehr geringe Permeation und durch die Verschweibarkeit mit handels

ublichen UHV-
Bauteilen gegeben, wodurch im Gegensatz zu geklebten Metall-Keramik-

Uberg

angen eine
zu vernachl

assigende Leckrate erreicht wird.
Von Bedeutung ist weiterhin der hohe W

armeausdehnungskoezient des PM2000-
Materials
4
, welcher zu einer Ausdehnung des Rohres um  1cm bei einer Temperatur-
erh

ohung um 1000 K f

uhrt. Da sich der Manipulator und somit die Probe entsprechend
der L

angenausdehnung des Rohres verschieben, wurde bei der Temperaturregelung darauf
geachtet, da die Ausdehnungen pro Messung geringer als 20 m waren. Um dies zu kon-
trollieren, erfolgte die parallele Messung der Ausdehnung w

ahrend der Experimentf

uhrung
mit einer Meuhr.
An das PM2000-Rohr wurden oben und unten jeweils CF 100-Flansche angeschweit,
4
W

armeausdehnungskoezient=(10.7+410
 3
K
 1
(T-293K))10
 6
K
 1
 
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Abbildung 3.6: Das vertikale Temperaturprol des Rohrofens ohne zus

atzliche Einbauten,
nur mit W

armeschutzblechen
auf welche K

uhlschlangen aufgeschweit wurden, die wiederum in einen speziellen W

arme-
leitungszement eingebunden sind. Das vertikale Temperaturprol des Rohrofens wurde in
Schutzgasatmosph

are und im Vakuum f

ur verschiedene maximale Temperaturen im Be-
reich von 300

C und 500

C ausgemessen (Abb. 3.6). Es zeigte sich, da der Rohrofen

uber einen Bereich von 10 cm einen gemittelten vertikalen Temperaturgradienten kleiner
0.2 K/cm f

ur eine Temperatur von ca. 500

C besitzt, und da sich das Temperaturprol
im Vakuum nur unwesentlich von dem unter Schutzgas gegebenen unterscheidet, somit ist
der Konvektionseinu sehr gering.
Die W

armeabfuhr erfolgt im wesentlichen

uber Strahlungs- und W

armeleitungsprozes-
se. Zur Verringerung der W

armestrahlung wurden obere und untere W

armeschutzbleche
eingebaut, als Material wurde Kanthal bzw. bis 1150

C hitze- und zunderbest

andiger
Edelstahl (Werkstonummer: 1.4841, X15 Cr Ni Si 25 20) eingesetzt. Das vertikale Tempe-
raturprol des Ofens kann durch den nach der Ausmessung erfolgten Einbau zus

atzlicher
Teile (Getterheizungen, Zusatzofen, Tiegelhalterung) noch ver

andert worden sein, prinzi-
piell kann aber festgestellt werden, da diese Ofenkonstruktion ein Temperaturfeld mit
geringen Gradienten gew

ahrleistet.
Ein Nachteil der Ofenkonstruktion besteht in relativ geringen Heizraten (nach Her-
stellerangabe nicht gr

oer als 200 K/h aufgrund der thermischen Spannungen im PM2000-
Rohr) und in zum Teil noch geringeren stark von der Temperatur abh

angigen Abk

uhlungs-
raten aufgrund der geringen W

armeabfuhr des Ofens. Aus diesen Gr

unden wurde einer-
seits ein Zusatzofen und andererseits eine Zusatzk

uhlung eingebaut. Der Zusatzofen soll
vor allem f

ur kurze Temperaturerh

ohungen der Probe, bei denen z.B. Metalloxide reduziert
werden, und bei denen keine hohe Temperaturkonstanz erforderlich ist, eingesetzt werden.
Die detailierte technische Beschreibung dieses Zusatzofens ist in [123] zu nden.
Als Zusatzk

uhlung wurde eine kombinierte Luft-Wasser-K

uhlung auf der Auenseite
des PM2000-Rohres eingebaut.
Die Temperaturregelung des Zusatzofens erfolgt manuell am Stromversorgungsger

at,
die des Rohrofens mit Hilfe eines Reglers der Firma Eurotherm (Typ 903 P). Die Tem-
peraturmessung f

ur die Regelung konnte dabei wahlweise

uber ein Thermoelement in der
Fibrothalheizung oder direkt im Boden des Probentiegels durchgef

uhrt werden, die jeweils
nicht zur Regelung verwendete Temperatur wurde aber immer registriert.
Tabelle 3.1: Temperaturkalibrierung (T
fib
- Temperatur in der Fibrothalheizung)
T
fib
/

C T
Schmelze

C T
T iegel
/

C
375 375 375
602 592 594
747 739 742
Die Temperaturkalibrierung erfolgte durch paralleles Messen mittels eines zus

atzlichen
Thermoelements in der Schmelze und im Tiegelboden. Im station

aren Gleichgewicht wur-
den f

ur 3 ausgew

ahlte Mepunkte die in Tab. 3.1 aufgef

uhrten Temperaturen erhalten.
Daraus folgt, da der Temperaturunterschied zwischen Schmelze und Tiegelboden

auerst
gering ist. Dies wurde vor allem durch die sich auch f

ur diesen Einsatz bew

ahrende Zu-
satzheizung erreicht, die den zus

atzlich durch die Tiegelhalterung nach unten erfolgenden
W

armestrom kompensiert.
3.3.3 Der Manipulator
F

ur die vertikale Bewegung der Probe wurde ein UHV-Manipulator der Firma Fisons ein-
gebaut, dessen Hub 100 mm bei einer Au

osung von 2.5 m betr

agt, der Antrieb erfolgt

uber einen mittels einer Schrittmotorsteuerung

uber einen PC steuerbaren Schrittmotor.
Die horizontale Bewegung, vor allem zu Justagezwecken, ist

uber zwei Mikrometerschrau-
ben m

oglich. Starr mit der beweglichen Bodenplatte des Manipulators ist ein Keramikrohr
in einer Einspannvorrichtung verbunden, welches bis in die zentrale Zone des Ofens reicht
und den Tiegel tr

agt. Im Rohr verl

auft das die Temperatur im Tiegelboden messende Man-
telthermoelement. AmManipulator benden sich eine Reihe kleinerer Anschluansche f

ur
verschiedene Durchf

uhrungen (Schutzgas inklusive Thermoelement f

ur Niobgetter, Strom-
durchf

uhrungen f

ur Niobgetter und Zusatzheizung). Auf der Vakuumseite des Manipulators
sind drei vertikale St

abe befestigt, die zur Halterung der unteren W

armeschutzbleche, des
Niob-Getters und der Zusatzheizung dienen.
3.3.4 Die Waage
Es wurde eine Pr

azisionswaage LC 1200S der Firma Sartorius verwendet. Die Waage
hat einen W

agebereich von 0...1200 g und eine Ablesegenauigkeit von 1 mg. Diese Waa-
ge wurde in ihren W

ageteil und den Elektronikteil zerlegt. Der Elektronikteil verblieb im
urspr

unglichen Geh

ause und wurde mit dem im Vakuum bendlichen W

ageteil

uber eine
Hochvakuumdurchf

uhrung verbunden. Die Steuerung erfolgte mittels des PC 486 DX-33

uber eine RS232-Schnittstelle. Da w

ahrend des Abpumpvorganges das Mesignal der Waa-
ge um ca. 1 g weglief, wurde in separaten Versuchen durch Auegen von Gewichten im
Vakuum die Exaktheit der Dierenzw

agung, denn darum handelt es sich bei den Messun-
gen, nachgewiesen.
Die Waage reagiert sehr empndlich auf Turbulenzen imW

ageraum, was zu einer Drift
der Megr

oe f

uhrt. Die Turbulenzen sind besonders bei instation

aren Temperaturfeldern
stark ausgepr

agt, so mu bis zum Beginn jeder Messung hinreichende Stationarit

at abge-
wartet werden. Geringe Driften der Waage w

ahrend der Messung wurden registriert und
unter der Voraussetzung der zeitlichen Linearit

at korrigiert.
3.3.5 Die Tiegel
Die Tiegel haben folgende Anforderungen zu erf

ullen:
 Sie m

ussen chemisch inert gegen

uber den Proben sein, das heit, im besonderen
d

urfen sie keine in den entsprechenden 

ussigen Legierungen l

oslichen Bestandteile
beinhalten.
 Sie m

ussen exakte geometrische Abmessungen besitzen, das heit, da sie zu ver-
nachl

assigende Unrundheiten, Konstanz des Innendurchmessers

uber die H

ohe und
eine Scharfkantigkeit des

Ubergangs vom Boden zur Wand aufweisen m

ussen.
 Weiterhin mu ihr Durchmesser so gro sein, da bei den Eintauchversuchen ein
Bereich auf der 

ussigen Ober

ache bzw. der 

ussigen Grenz

ache existiert, dessen
Kr

ummung zu vernachl

assigen ist.
Kommerziel erh

altliche Keramiktiegel erf

ullen in der Regel die Forderung nach der geo-
metrischen Exaktheit aufgrund der durch den Sinterproze bei der Herstellung bedingten
Unregelm

aigkeiten nicht. Das Ausschleifen derartiger Tiegel aus Al
2
O
3
war nanziell nicht
vertretbar. So wurden zur Herstellung der Tiegel spezielle Keramiken und Graphit einge-
setzt.
F

ur die Messungen im System Ga-Hg kam die Keramik Rescor-902 der Firma Cotro-
nics als Tiegelmaterial zum Einsatz. Rescor-902 ist eine Keramik auf Aluminiumsilikat-
basis. Dieses Material ist mit HSS-Werkzeugen mechanisch gut bearbeitbar. So konnten
aus Halbzeugen die Tiegel in den gew

unschten Abmessungen hergestellt werden. Nach der
Formgebung muten die Tiegel jedoch noch einem speziellen Temperproze unterzogen
werden, um eine hohe chemische Inertheit der Ober

ache zu erreichen. W

ahrend des Tem-
perprozesses dehnt sich das Material um 1-2% aus. Der Fehler des Radiuses kann

uber
L

ange und Umfang mit 0.2 mm abgesch

atzt werden. F

ur die Messungen im System Ga-Pb
kam diese Keramik aufgrund der h

oheren Temperaturen und des hohen Siliziumanteils
5
nicht in Frage. Es wurde deshalb die Keramik Rescor-960 der Firma Cotronics einge-
setzt. Diese besteht laut Hersteller aus 96% Al
2
O
3
6
und 3% SiO
2
. Eine spektroskopische
Elementanalyse best

atigte dieses Ergebnis, weiterhin konnten noch 1% Mg und Spuren von
Eisen (<0.1%) nachgewiesen werden. Das Magnesium ist aller Wahrscheinlichkeit nach in
MgO gebunden. Die Keramik Rescor-960 lag wiederum als Halbzeug vor und konnte me-
chanisch mit HM-Werkzeugen bearbeitet werden. Die Tiegel wurden ebenfalls, nachdem
sie in dem keramischen Impr

agniermittel H960 getr

ankt wurden, einem Temperproze zur
Ober

achenbehandlung unterzogen. Weitere physikalische Eigenschaften zu diesen beiden
Keramiken sind in [97] zu nden.
Wegen der starken Aggressivit

at von Aluminiumschmelzen gegen

uber SiO
2
wurde auf die
Verwendung von Rescor-960 als Tiegelmaterial f

ur die Untersuchungen in den Systemen
Al-In und Al-Pb abgesehen. Statt dessen wurde Graphit als Tiegelmaterial verwendet. Der
Fehler des Radius kann f

ur die Tiegel aus Graphit bzw. Rescor-960

uber L

ange und Umfang
mit 0.1 mm abgesch

atzt werden.
In Abb. 3.7 ist ein Tiegel mit den im allgemeinen verwendeten Abmaen dargestellt.
Beide Bohrungen im Tiegelboden dienen zur Arretierung auf der Tiegelhalterung, wobei
in eine Bohrung zugleich das Thermoelement eingeschoben wurde.
5
Quarz wird z.B. durch Bleischmelzen schwach
"
angegrien\.
6
Angaben in Masseprozent
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Abbildung 3.7: Mae der verwendeten Tiegel
3.3.6 Die Eintauchk

orper
Die verwendeten Eintauchk

orper m

ussen ebenfalls chemisch inert gegen

uber der Schmelze
sowie geometrisch exakt sein, was insbesondere die Kanten betrit, f

ur die ein Kr

ummungs-
radius kleiner 20 m gefordert wurde und die m

oglichst keine Ausbr

uche aufweisen sollten.
Weiterhin mu die Ober

ache so glatt sein, da ein zus

atzliches Rauschen der Mekurven
und nicht kontrollierbare Hystereseeekte vermieden werden k

onnen.
Metallische Eintauchk

orper kamen aufgrund ihrer in der Regel mebaren gegenseitigen
L

oslichkeit mit den Schmelzen trotz der g

unstigen M

oglichkeiten der mechanischen Bear-
beitung und der Ober

achenbehandlung nicht zur Anwendung. So wurden als Material f

ur
die St

abe prinzipiell Duranglas, Quarzglas oder gesinterte Al
2
O
3
-Keramik (Al
2
O
3
-Anteil:
99.5%) verwendet. F

ur die Stempel konnte nur gesinterte Al
2
O
3
-Keramik eingesetzt wer-
den, da sich die Herstellung von Stempeln aus Quarzglas als zu schwierig erwies. In Abb. 3.8
sind zwei Eintauchk

orper f

ur Grenz- und Ober

achenspannungsmessung dargestellt. Die
Aufh

angungen (A), die Stabilisierungsgewichte (E), welche eine seitliche Auslenkung des
Stabes bzw. des Stempels beim Eintauchvorgang reduzieren sollen, und der F

uhrungsstab
(B) wurden aus bis 1150

C hitze- und zunderbest

andigem Edelstahl
7
(Werkstonummer:
1.4841, X15 Cr Ni Si 25 20) hergestellt. Die von der Firma Boarts gelieferten Al
2
O
3
-
Stempel (F) sind aus einemVollzylinder geschlien, ihre pr

azise Herstellung ist eine Grund-
voraussetzung f

ur erfolgreiche Grenz

achenspannungsmessungen. Die Boden

ache und die
7
Dieser Stahl ist nicht ferromagnetisch, was aufgrund der nicht bilaren Wicklung der Heizung des
Rohrofens notwendig ist, da sonst beim Einschalten der Heizung Ausschl

age an der Waage von bis zu
100 mg registriert werden.
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Abbildung 3.8: Eintauchk

orper f

ur Grenz

achenspannungsmessung (a) und Ober

achen-
spannungsmessung (b): A - Aufh

angung, B - F

uhrungsstab, C - Stab, D - Justagegewicht,
E - Stabilisierungsgewicht, F - Al
2
O
3
-Stempel
Seiten

ache des unteren Zylinders waren zus

atzlich noch poliert. Teilweise wurde auf dem
Stabilisierungsgewicht ein Justagegewicht angebracht, um die horizontale Ausrichtung des
Stempels zu erreichen. Der dabei an einer Wasserober

ache durchgef

uhrte Justagevorgang
ist in [123] genauer beschrieben. Aufgrund des h

oheren thermischen Ausdehnungskoe-
zienten von Edelstahl im Vergleich zur Al
2
O
3
-Keramik
8
reichte ein einfaches Einklemmen
der Keramikst

abe und Stempel in die Edelstahlhalterungen nicht aus. Es muten prinzipiell
zus

atzliche Nuten eingeschlien werden. F

ur die in [123] durchgef

uhrten Grenz

achenspan-
nungsmessungen im System Ga-Pb wurden Stempel mit folgenden Abmaen verwendet:
H

ohe unterer Zylinder : 4 mm
Radius unterer Zylinder : 7.5 mm
H

ohe oberer Zylinder : 25 mm
Radius unterer Zylinder : 1 mm
8
L

agenausdehnungskoezient Al
2
O
3
: 710
 6
K
 1
;
L

angenausdehnungskoezient Edelstahl: (10{16)10
 6
K
 1
F
ur die Grenz

achenspannungsmessungen in den Systemen Al-In, Al-Pb sowie erg

anzende
Messungen im System Ga-Pb wurden die Mae der Stempel weiter optimiert. Dem Radius
des oberen Zylinders sind dabei jedoch untere Grenzen gesetzt, die einerseits herstellungs-
bedingt und andererseits stabilit

atsbedingt sind. Die Mae der Stempel betrugen somit:
H

ohe unterer Zylinder : 3 mm
Radius unterer Zylinder : 7.5 mm
H

ohe oberer Zylinder : 25 mm
Radius unterer Zylinder : 0.8 mm
Die f

ur die Grenz

achenspannungsmessungen im System Ga-Hg benutzten St

abe hatten
einen Radius von 5 mm bzw. 6 mm, waren

uber die gesamte L

ange geschlien sowie am
Boden und im unteren Bereich des Zylindermantels poliert.
Bei der Herstellung der Eintauchk

orper f

ur die Ober

achenspannungsmessungen wurde
aus einemAl
2
O
3
-Vollstab (Radius 5 mm) die in Abb. 3.8 b) eingezeichnete Nut ausgeschlif-
fen. Der Radius betrug in diesem Bereich nur noch 2.5 mm. Der untere Zylinder wurde
wiederum an Boden und Mantel poliert.
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Abbildung 3.9: Prol einer geschlienen Al
2
O
3
-Ober

ache
Zur Untersuchung der Ober

achenprole der Eintauchk

orper kam ein Tastschnittger

at
der Firma Rank Taylor Hobson zum Einsatz
9
.
9
Form Talysurf-50 mit 50 mm Vorschubeinheit; Funktionsprinzip: Induktivtaster; Au

osung bei 4 mm
Mebereich: 120 nm; Angaben aus [121]
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Abbildung 3.10: Prol einer polierten Al
2
O
3
-Ober

ache
In Abb. 3.9 ist das Prol einer geschlienen Al
2
O
3
-Ober

ache dargestellt. Die Ober-


ache zeigt eine durch den Schleifvorgang verursachte und eine durch die Porosit

at (tiefe
Gr

aben) des Materials bedingte Rauhigkeit. In dem in Abb. 3.10 wiedergegebenen Pro-
l einer polierten Al
2
O
3
-Ober

ache ist dagegen die durch den Schleifvorgang erzeugte
Rauhigkeit erheblich reduziert, auf die durch die Porosit

at erzeugte Rauhigkeit hat der
Poliervorgang allerdings keinen Einu. Beim Poliervorgang werden die Kristallite erst
bei wesentlich kleineren Gr

oen als beim Schleifvorgang aus der Ober

ache herausgeris-
sen. Durch l

angere und feinere Poliervorg

ange konnte die durch das Schleifen verursachte
Ober

achenrauhigkeit weiter reduziert werden. Abb. 3.11 zeigt das Ober

acheprol ei-
nes bereits zu Messungen verwendeten Al
2
O
3
-Stempels, dieser weist deutliche nach oben
zeigende Zacken auf, wobei es sich h

ochstwahrscheinlich um Bleioxid oder Bleikarbonat
handelt. Es ist anzunehmen, da gerade diese Zacken wesentlich mehr zur Randwinkel-
hysterese beitragen als die Ober

achenrauhigkeit der Keramik. Die Randwinkelhysterese
wird somit nicht prim

ar durch die Ober

ache des festen Materials bestimmt, sondern ist
im wesentlichen von beim Experimentieren erzeugten Ver

anderungen abh

angig, wie z.B.
Oxidablagerungen.
Bemerkenswert ist weiterhin, da die Zacken sich fast ausschlielich an Gr

aben bilden
und dabei immer auf der gleichen Seite. In diesem Zusammenhang k

onnten Bewegungs-
richtung und heterogene Keimbildung Ursachen f

ur diese Erscheinung sein.
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Abbildung 3.11: Prol einer zu Messungen in Blei benutzten Al
2
O
3
-Ober

ache
3.3.7 Fehler der Ober- und Grenz

achenspannungsmessungen
Aufgrund der Komplexit

at der Memethode und des Auswertealgorithmus ist eine An-
gabe des Gesamtfehlers der Mewerte nur schwer m

oglich. Dies mu in erster Linie auf
die hohe Unsicherheit bei der Absch

atzung des nichterfaten und somit nicht korrigierba-
ren systematischen Fehlers
10
zur

uckgef

uhrt werden, der durch gleichbleibende Fehler der
Meanordnung oder durch Fehler der Memethode gebildet wird.
Fehler der Meanordnung k

onnen bei Durchf

uhrung mehrerer Mereihen, wobei ver-
schiedene Teile der Meanordnung ausgetauscht werden, in zuf

allige Fehler

uberf

uhrt wer-
den. Dies betrit z.B. den Austausch von Proben, der Eintauchk

orper und Tiegel die
Wiederholung von Justierungen und Ger

atekalibrierungen. Diese Vorgehensweise wurde in
der Regel angewandt, wobei dem mehrfachen Durchf

uhren von Mereihen unter scheinbar
gleichen Bedingungen zeitliche und materielle Grenzen gesetzt waren.
Fehler der Memethode k

onnen wiederum vom untersuchten System abh

angig sein
(z. B. unterschiedlicher Oxydationseinu) und sind nur absch

atzbar im Vergleich zu mit
anderen Methoden gewonnenen Meergebnissen. Dies stellt aufgrund der geringen Anzahl
von Meergebnissen f

ur die Grenz

achenspannung ein Problem dar, im Detail wird darauf
f

ur die einzelnen Systeme noch in Kapitel 4 eingegangen werden. Bei einer hinreichenden
Anzahl von zuverl

assigen Meergebnissen, wie sie f

ur die Ober

achenspannungen verschie-
dener Metalle vorliegen, w

are somit auch eine Kalibrierung m

oglich und der nichterfate
systematische Fehler ist in einen erfaten systematischen Fehler

uberf

uhrbar.
Ein Teil der nichterfaten systematischen Fehler der Megr

oen kann leicht abgesch

atzt
werden. Dazu geh

oren z. B.:
10
Die Begrie f

ur die verschiedenen Fehlergr

oen werden in Anlehnung an [94] verwendet.
 mehrere Geometriefehler, aber vor allem der systematische Fehler des Stabradius, der
mit einer Mikrometerschraube

uber mehrere Punkte des Umfangs gemessen wurde
und 0.01 mmbetr

agt, die thermischeAusdehnung der Eintauchk

orper wurde immer
ber

ucksichtigt
 der trotz Temperaturkalibrierung (Abschnitt 3.3.2) vorhandene systematische Fehler
der Temperaturmessung, der in Abh

angigkeit der Temperatur zwischen 2 K und 4 K
liegt
 die Fehler der Waage und der H

oheneinstellung
Weiterhin existieren systematische Fehler, deren Gr

oe sich w

ahrend einer Mereihe

andern kann, diese

Anderung kann so stark sein, da die Mereihe abgebrochen werden
mu. Dabei spielen wiederumdie durch Oxydation verursachten Ein

usse die entscheidende
Rolle.
Von den zuf

alligen Fehlern, welche bei gen

ugender Anzahl von Messungen statistisch
bestimmbar sind und ansonsten ebenfalls abgesch

atzt werden m

ussen, ist der Fehler bei der
Zuordnung einer theoretischen Kurve der L

osungsschar der Meniskusvolumina zu den aus
den Experiment mit Hilfe des Algorithmus in Abschnitt 2.4.1 bestimmten Kurven hervor-
zuheben. Dabei hat der durch Rauschen, Unsymmetrien und Abweichungen in der expe-
rimentellen Volumenkurve gebildete Fehler objektiven Charakter, der Fehler der direkten
Zuordnung subjektiven Charakter. Dieser Fehler des Kapillarparameters (a = 
gf=o
=(g
e
))
l

at sich leicht absch

atzen. Der daraus resultierende Fehler der Grenz

achen- bzw. Ober-


achenspannung ist einfach durch

gf=o
a
= a    g
e
(3.1)
gegeben. Dieser Fehler ist abgesehen von den nur schwer absch

atzbaren nichtkorrigierbaren
systematischen Fehlern der entscheidende. Der Einu zahlreicher anderer Gr

otfehler auf
die Grenz- bzw. Ober

achenspannung ist nicht analytisch durch Taylorentwicklung son-
dern nur

uber numerische Modellierung oder systematische Variation der experimentellen
Bedingungen bestimmbar. Modellversuche zu Variation der Schrittweite bei den Eintauch-
versuchen und zur Geschwindigkeit der Messung sowie numerische Berechnungen der Me-
niskusvolumina zur Variation des Stabradius sind bereits in [131] durchgef

uhrt worden und
zeigen, da diese Fehler vernachl

assigbar sind.
Der aus dem Fehler der zur Auswertung verwendeten Dichten bzw. Dichtedierenzen
resultierende Fehler der Grenz- bzw. Ober

achenspannung setzt sich aus einem durch Ver-
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Abbildung 3.12: Variation der Dichtedierenz der Phasen um 2% bei der Auswertung
einer der in Abb. 2.38 bereits dargestellten Volumenkurven im Vergleich zur theoretischen
Kurvenschar
kippung der Volumenkurve (Abb. 3.12) und einen durch

gf=o

=   a  g
e
(3.2)
gegebenen Anteil zusammen. Der erste Anteil, wobei die Verkippung z.B. auch durch un-
zureichende Homogenisierung der Probe verursacht werden kann, ist leicht kontrollierbar.
Der zweite Anteil ist bei Dichtefehlern unter 1% deutlich geringer als der sich aus 3.1
ergebende Fehler.
3.3.8 Fehler der Dichtemessungen
Die Messungen von Dichte und Dichtedierenz liefern innerhalb einer Mereihe eine hohe
Reproduzierbarkeit der Medaten. Die Fehlerrechnung ist aufgrund der leichten Berech-
nung des Fehlers des linearen Regressionskoezienten aus der Summe der quadratischen
Abweichungen zwischen linearem Fit und Mewerten, sowie der Einbeziehung der Fehler
von Tiegelradius, Stabradius und Temperatur exakt durchf

uhrbar. Es mu aber festgestellt
werden, da die Mittelwerte einzelner Mereihen wesentlich st

arker streuten (Ergebnisse
in den Abschnitten 4.1.2, 4.2.2 und 4.4.2) als es der aus allen zuf

alligen und absch

atz-
baren nichterfaten Fehlern bestimmte Gr

otfehler erwarten lie, der relative Gr

otfehler
innerhalb der einzelnen Mereihen lag dabei deutlich unter 0.3%, wobei die Abweichungen
zwischen verschiedenen Mereihen bis zu 2% betrugen. Dieser Sachverhalt ist wiederum
auf die schon in Abschnitt 3.3.7 innerhalb einer Mereihe z.B. durch Oxydationsprozesse
bedingten systematischen Fehler zur

uckzuf

uhren, welche sich nur durch mehrere Merei-
hen statistisch erfassen lassen. In den Tabellen im Anhang ist deshalb nur der statistisch
bestimmte zuf

allige Fehler einer Mereihe angegeben.
Kapitel 4
Grenz

achenspannung,
Ober

achenspannung, Dichte und
Dichtedierenz - experimentelle
Ergebnisse und Interpretation
In diesem Kapitel sollen die experimentellen Ergebnisse f

ur die Messungen von Grenz-


achenspannung, Ober

achenspannung, Dichte und Dichtedierenz der Phasen f

ur die un-
tersuchten Systeme wiedergegeben und in bezug zu den in Kapitel 1 dargestellten theore-
tischen Modellen gesetzt werden. Weiterhin wird auf die experimentellen Besonderheiten
f

ur jedes System n

aher eingegangen.
4.1 Das System Gallium-Quecksilber
Nachdem erste Testmessungen an verschiedenen benetzenden Ober

achen (z.B.Wasser und

Athanol) durchgef

uhrt wurden, sollte die Memethode f

ur die Messung der Grenz

achen-
spannung metallischer Entmischungssysteme erprobt werden, um ihre prinzipielle Eignung
unter Beweis zu stellen und um Besonderheiten metallischer Systeme und eventuelle Feh-
lerquellen der Memethode aufzukl

aren. Das f

ur diese Untersuchungen ausgew

ahlte bin

are
metallische Entmischungssystem war das System mit der niedrigsten monotektischen Tem-
peratur, das System Gallium-Quecksilber, dessen Phasendiagramm in Abb. 4.1 nach [61]
einschlielich aller in [61] gegebenen Mewerte entlang der Binodalen wiedergegeben ist.
Die thermodynamischen Untersuchungen f

ur das System Gallium-Quecksilber sind

auerst
zahlreich und konsistent, der Verlauf der Binodalen kann als gesichert gelten. Somit ist im
115
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Abbildung 4.1: Phasendiagramm des Systems Ga-Hg
Gegensatz zu zahlreichen anderen Systemen der Wert f

ur die kritische Temperatur sehr
genau bekannt.
Der in [61] dargestellte, mittels des dort ebenfalls gegebenen Polynoms der Freien

Uber-
schumischungsenthalpie berechnete Verlauf der Binodale konnte durch eigene Rechnungen
unter Verwendung dieses Polynoms nicht reproduziert werden, was oensichtlich auf Fehler
im Polynom zur

uckzuf

uhren ist.
Ein weiterer Grund f

ur die Auswahl des Systems Ga-Hg war das Vorhandensein eines
mit Hilfe einer Kapillarmethode gemessenen Wertes der Grenz

achenspannung im un-
terk

uhlten Bereich (
gf
(T=25

C )=(375)mN/m nach [51]).
4.1.1 Experimentelle Besonderheiten bei der Messung der Grenz-


achenspannung und Dichte im System Ga-Hg
Die Durchf

uhrung und Auswertung der Experimente zur Bestimmung der Grenz

achen-
spannung und Dichte im System Ga-Hg ist bereits in [131] ausf

uhrlich beschrieben worden,
deshalb soll hier nur eine zusammenfassendeDarstellung einschlielich einiger Erg

anzungen
gegeben werden.
Die Messungen im System Ga-Hg wurden an der im Abschnitt 3.2 dargestellten Appa-
ratur durchgef

uhrt. Da als Eintauchk

orper f

ur die Messungen ein Stab verwendet wurde
 
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Abbildung 4.2: Schichtung im Tiegel bei den Messungen im System Gallium-Quecksilber
(Abschnitt 3.3.6), mute dem st

orenden Einu der Ober

achenoxydation der galliumrei-
chen Phase besondere Aufmerksamkeit gewidmet werden.
Quecksilber bildet die Oxide HgO und Hg
2
O ([52]). Die Angaben in der Literatur
zur Oxydation an Luft und in Wasser sind nicht eindeutig. So wurde in [95] mit Hilfe
der R

ontgenreektometrie das Wachstum der Oxidschicht auf Quecksilber bei Raumtem-
peratur untersucht. Aus den erh

ohten Rauhigkeiten und abnehmenden ober

achennahen
Dichten kann auf Oxidschichtdicken von mehreren nm nach ca. 30 h geschlossen werden.
F

ur die Oxydation unter Wasser waren keine experimentellen Werte in der Literatur zu
nden.
Das Quecksilber wurde prinzipiell durch einen nicht abfasernden Papierlter direkt in
den mit bis zu einem halben Zentimeter destillierten Wasser gef

ullten Tiegel gegeben.
Dieser Vorgang wurde mehrfach wiederholt bis der dabei im Filter verbleibende schwar-
ze Niederschlag, dessen chemische Zusammensetzung nicht bekannt ist, nicht mehr nach-
weisbar war. An so pr

aparierten metallisch gl

anzenden Quecksilberproben wurden Grenz-


achenspannungsmessungen (H
2
O/Hg) und Hysteresemessungen durchgef

uhrt. Die Werte
der Grenz

achenspannungen stimmten im Rahmen der Megenauigkeit mit den Tabellen-
werten

uberein, dies galt auch f

ur die unter

Athanol pr

aparierten Proben. Hystereseeekte
waren gering. Der metallische Glanz der Proben blieb

uber mehrere Tage erhalten. Die
Oxidbildung unter Wasser oder

Athanol sollte gegen

uber jener an Luft deutlich verringert
sein.
Ein wesentlich gr

oeres Problem als die Oxydation des Quecksilbers stellt die des Gal-
liums dar. Gallium bildet die Oxide Ga
2
O
3
und Ga
2
O, wobei das erstere das bei Tem-
peraturen unterhalb 700

C stabile Oxid ist ([17]). Gallium

uberzieht sich an Luft schon
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Abbildung 4.3: Dampfdr

ucke der Elemente der untersuchten Systeme nach [7]
bei Temperaturen kurz oberhalb des Schmelzpunktes innerhalb weniger Minuten mit einer
visuell wahrnehmbaren Oxidschicht, deren Bildung kann zwar unter Wasser bzw.

Athanol
oder Methanol reduziert werden, f

uhrt aber bei Eintauchversuchen immer noch zu starken
St

orungen in den Mekurven. So ist die Oxidbeseitigung nur chemisch m

oglich. Tropft
man zu der das Gallium bedeckendenWasser- bzw.

Athanol- oder Methanolschicht geringe
Mengen eines Oxidl

osungsmittels (z.B. HCl zu Methanol, 0.1%ig), so kann man das un-
mittelbare Au

osen der Oxidschicht beobachten. Anschlieende Eintauchmessungen zeigen
dann keinerlei Hysterese.
Deshalb wurde bei der Pr

aparation der Proben f

ur die Grenz

achenspannung zum
mehrfach gelterten, mit Wasser bedeckten Quecksilber unter Wasser bendliches Gallium
hinzugegeben und anschlieend geringe Mengen einer kommerziellen ammoniakalischen
L

osung zur Metallreinigung hinzugetropft, die unter anderem noch mehrere organische
S

auren enth

alt, es entsteht die in Abb. 4.2 dargestellte Schichtung.
Die verwendeten Metalle hatten eine Reinheit von 99.999 Masse%. Die Messungen
wurden an einer Probe durchgef

uhrt, die aus ca. 140 g Gallium und ca. 360 g Quecksilber
bestand.
Vor der Durchf

uhrung der Messungen wurde mindestens 4 Stunden bei der entspre-
chenden Temperatur gewartet, um eine ausreichende Homogenisierung der beiden Phasen
zu erreichen. W

ahrend der sich dann

uber mehrere Stunden anschlieenden Messungen
wurden keine zeitabh

angigen systematischen Abweichungen der Mewerte festgestellt.
Weitere Versuche in einer Vakuumapparatur am System Ga-Hg zeigten, da es sehr
schwierig ist, mit Hilfe der f

ur die anderen Systeme angewandten Methoden (hohe Tempe-
raturen bei Ar/H
2
-Atmosph

are bzw. Hochvakuum) eine oxidfreie Ober

ache zu erhalten,
was vor allem durch den hohen Dampfdruck des Quecksilbers verursacht wird (Abb. 4.3).
Dabei spielt die m

ogliche dauerhafte Verunreinigung einer Vakuumapparatur mit Queck-
silber die entscheidende Rolle, was aus Gr

unden der Arbeitssicherheit, aber auch f

ur die
Untersuchung anderer metallischer Entmischungsysteme
1
bedenklich ist. Somit stellt die
Memethode unter Verwendung einer Abdeckschicht auch f

ur zuk

unftige Untersuchungen
eine praktikable L

osung dar, wobei f

ur h

ohere Temperaturen organische S

auren oder

Ole
als Abdeckung zum Einsatz kommen k

onnten.
4.1.2 Dichte im System Ga-Hg
Die Verwendung eines Stabes als Eintauchk

orper erm

oglicht es, die Dichten beider Phasen
nach dem in Abschnitt 2.4.3 beschriebenen Verfahren zu bestimmen. So erfolgte parallel
zu jeder Messung der Grenz

achenspannung die Messung der Dichten. Die so erhaltenen
Dichtemewerte wurden bei der Auswertung der Grenz

achenspannungsmessungen ver-
wendet. Obwohl die Experimente hinsichtlich der Eintauchtiefe (ca. 2 mm in jeder Phase,
f

ur Dichtemessung zu wenig) und der Schrittweite (ca. 0.04 mm, kann f

ur Dichtemessung
gr

oer sein) f

ur die Grenz

achenspannungsmessung optimiert waren, sollen die Ergebnisse
der Dichtemessungen separat wiedergegeben werden. Die exakten numerischen Werte, die
die Mittelwerte von Mereihen von mindestens 6 Einzelmessungen darstellen, sind in [131]
zu nden. In Abb. 4.4 sind die experimentellenWerte imVergleich zu theoretischenWerten,
die unter der Nebenbedingung der Konstanz der Atomvolumina bei der Mischung berechnet
wurden, wiedergegeben. Der Binodalverlauf wurde nach folgendem Polynom bestimmt:
T
Bin
= ( 2:9538 + 2159:54  c
Bin
  11172:6  (c
Bin
)
2
+ 33173:4  (c
Bin
)
3
 55221:1  (c
Bin
)
4
+ 47374:1  (c
Bin
)
5
  16362:1  (c
Bin
)
6
)

C (4.1)
T
Bin
in

C
c
Bin
  Molanteil Hg
1
In diesen Quecksilber nicht enthaltenden Systemen k

onnen Quecksilberverunreinigungen grenz

achen-
aktiv wirken und somit eine starke Verf

alschung der Mewerte hervorrufen.
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Abbildung 4.4: Dichte im System Ga-Hg
Dieses ergibt sich als Fit

uber alle in Abb. 4.1 eingezeichneten Mewerte, die zwei extra
gekennzeichneten ausgenommen. Die Dichten der Elemente wurden durch die folgenden
linearen Ausdr

ucke approximiert:

Ga
= (6:089   (T   29:8)  0:00066) gcm
 3
(4.2)

Hg
= (13:597   T  0:00235) gcm
 3
(4.3)
T in

C
Diese wurden durch Fits

uber verschiedene in der Literatur vorgefundene Medaten be-
stimmt. In den Abbildungen 4.6 und 4.5 sind jeweils die Mewerte f

ur die gallium- bzw.
quecksilberreiche Phase einschlielich der mittleren Fehler der Mittelwerte der einzelnen
Mereihen im Vergleich zu den theoretischen Werten dargestellt. F

ur die Berechnung der
Binodalkonzentrationen wurde jetzt folgendes Polynom verwendet:
T
Bin
= (26:7   681:577  a  b  731:725  a
2
 b
+912:846  a  b
2
+ 14:6563  a
2
 b
2
) (4.4)
a = (c
Bin
  0:023)
b = (c
Bin
  0:967)
T
Bin
in

C
c
Bin
  Molanteil Hg
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Abbildung 4.5: Dichte der quecksilberreichen Phase im System Gallium- Quecksilber
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Abbildung 4.6: Dichte der galliumreichen Phase im System Gallium-Quecksilber
Dieses Polynom erf

ullt streng die in [61] gegebenen Konzentrationen bei der monotekti-
schen Temperatur. Die Parameter wurden durch Anpassung an die Mewerte f

ur T <150

C
in Abb. 4.1 ermittelt. Weiterhin sind die theoretischen Dichteverl

aufe bei Variation der Bi-
nodale um 0.5at% eingezeichnet. Es ist ersichtlich, da die Mewerte auf der galliumreichen
Seite im Mittel um weniger als 1% und auf der quecksilberreichen Seite um weniger als
0.5% von den theoretischen Werten abweichen. Ob diese Abweichungen auf Fehler der
Dichtemessung, Fehler in den Binodalkonzentrationen oder aber auf die Nichtkonstanz der
Atomvolumina bei der Mischung zur

uckzuf

uhren sind, kann nicht gesagt werden. Es zeigt
sich aber, da obige N

aherung f

ur die Dichteberechnung eine f

ur zahlreiche Untersuchun-
gen, so auch die Grenz

achenspannungsmessungen nach der Eintauchmethode, akzeptable
N

aherung darstellt.
4.1.3 Grenz

achenspannung im System Ga-Hg
Die in Abb. 4.7 dargestellten Grenz

achenspannungsmewerte stellen wiederum Mittel-
werte

uber Mereihen von mindestens 6 Einzelmessungen dar. Die numerischen Werte der
Einzelmessungen sind in [131] zu nden. In Abb. 4.8 sind die Mewerte einschlielich der
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Abbildung 4.7: Grenz

achenspannung im System Ga-Hg
mittleren Fehler der Mereihen dargestellt. Die signikanten Abweichungen einiger Me-
werte k

onnen nicht erkl

art werden. Die durch einen Fit ermittelte Gerade in Abb. 4.7 hat
die folgende Gleichung:

gf
Hg Ga
= (33.81-(T -26.7)0.173)mNm
 1
(4.5)
T   in

C
Der Fehler der so berechenbaren Grenz

achenspannung soll mit 1.5 mN/m angegeben
werden.
F

ur T= 25

C erh

alt man aus Gleichung (4.5) einen Wert von 34.1 mNm
 1
, welcher im
Rahmen der Fehlergrenzen mit dem Wert von [51]

ubereinstimmt. F

ur die monotektische
Temperatur (T
m
=26.7

C ) betr

agt die Grenz

achenspannung 33.8 mNm
 1
, dieser Wert
ist deutlich h

oher als der in Abschnitt 1.4.3 berechnete. Weiterhin wurde in Abb. 4.7
der Verlauf der Grenz

achenspannung nach dem Modell von Chatain und Eustathopoulos
eingezeichnet. Der Unterschied im Anstieg beider Kurven ist deutlich und k

onnte durch
die im System Ga-Hg in diesem Temperaturbereich geringeren Konzentrations

anderungen
entlang der Binodalen gegen

uber der Regul

aren L

osung bedingt sein.
Unter Voraussetzung der gemessenen Temperaturabh

angigkeit f

ur T & T
m
und des
theoretisch zu erwartenden konvexen Verhaltens f

ur T . T
c
wurde in Abb. 4.7 ein hypothe-
tischer Verlauf der Grenz

achenspannung eingezeichnet.
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Abbildung 4.8: Grenz

achenspannung im System Ga-Hg
Bei allen Eintauchversuchen konnte keinerlei Randwinkelhysterese nachgewiesen wer-
den, und der Randwinkel am Eintauchk

orper betrug f

ur die verschiedenen Materialien 0
2
.
Das Nichtvorhandensein der Randwinkelhysterese und der verschwindende Randwinkel
deuten auf eine totale Benetzung hin. Dieses Ergebnis ist mit den Beobachtungen in [51]
konsistent, wo sich beim F

ullen einer im Vakuum entgasten Glaskapillare mit Quecksilber
2
Es mu dabei jedoch eine Nachweisgrenze von 5

angenommen werden, da der relative Fehler in der
Randwinkelmessung f

ur  ! 0 divergiert.
und anschlieender Zugabe von Gallium nach wenigen Minuten ein quecksilberreicher Film

uber die galliumreiche Phase ausbreitete.
4.2 Das System Gallium-Blei
F

ur erste Messungen der Grenz

achenspannung in der Hochtemperaturmeapparatur wur-
de das System Gallium-Blei ausgew

ahlt, da dieses System experimentell beherrschbar
schien und weiterhin das einzige metallischeEntmischungsystemwar, f

ur welches die Grenz-


achenspannung bei mehreren Temperaturen zwischen monotektischer und kritischer Tem-
peratur bereits mit einer anderen, wenn auch

ahnlichen Methode vermessen wurde ([25]).
Das Phasendiagramm ist in Abb. 1.3 nach [5] wiedergegeben. In Abb. 1.5 ist der mit
Hilfe der in [5] gegebenen Polynomdarstellung der Freien

Uberschumischungsenthalpie
berechnete Verlauf von Binodale und Spinodale im Vergleich zu den jeweiligen Verl

aufen
in der N

aherung der Regul

aren L

osung dargestellt. Gleichzeitigwurden die bis dato einzigen
Mewerte des Binodalverlaufs nach Predel eingezeichnet
3
.
Die nach [5] berechnete Binodale stimmt bis auf den Bereich nahe der monotektischen
Konzentration sehr gut mit den experimentellen Werten

uberein, die Binodale der Re-
gul

aren L

osung stellt dagegen nur eine grobe N

aherung dar.
4.2.1 Experimentelle Besonderheiten bei der Messung der Grenz-


achenspannung und Dichtedierenz im System Ga-Pb
Obwohl f

ur die in der Hochtemperaturmeapparatur durchgef

uhrten Messungen im System
Ga-Pb als Eintauchk

orper die in Abschnitt 3.3.6 beschriebenen Al
2
O
3
-Stempel zum Einsatz
kamen, mute der Ober

achenoxydation die gr

ote Aufmerksamkeit gewidmet werden.
Dies schliet die kinetische Hemmung des Oxydationsprozesses wie auch die Beseitigung
von Oxiden im festen wie im 

ussigen Zustand ein.
Blei bildet 3 Oxide in verschiedenen Modikationen (PbO, Pb
3
O
4
, PbO
2
[29]). An Luft
entsteht auf Bleiober

achen jedoch basisches Bleikarbonat (Pb(OH)
2
2PbCO
3
/ Bleiwei),
welches ihnen die typische graue Farbe gibt. Bleikarbonat zersetzt sich bei 400

C zu
Blei(II)-oxid, Kohlendioxid und Wasser.
Pb(OH)
2
2PbCO
3
!3PbO+2CO
2
+H
2
O
3
Daf

ur wurden die in [5] zitierten numerischen Werte benutzt, da in den Originalarbeiten [100] und
[101] keine numerischen Werte zu nden sind. Die in [5], [100] und [101] wiedergegebenen bzw. darge-
stellten Werte sind zwar mit dem Verlauf der Binodalen konsistent, beziehen sich jedoch gr

otenteils auf
unterschiedliche Mepunkte.
Das Blei(II)-oxid bildet auf dem 

ussigen Blei eine Oxidhaut und schmilzt selbst bei 886

C.
Dieses 

ussige Blei(II)-oxid l

at sich mit Wassersto zu Blei und Wasser innerhalb weniger
Sekunden reduzieren. Der Reduktionsproze beginnt allerdings schon bei 475

C ([53]).
Der sich bei niedrigeren Temperaturen anschlieende Oxydationsproze mu durch ei-
ne Verringerung des Sauerstostromes auf die Ober

ache gehemmt werden. Hierbei be-
stehen nun wiederum die zwei grundlegenden M

oglichkeiten der Reduzierung des Sauer-
stopartialdruckes (Hoch- bzw. Ultrahochvakuum oder hochreines Gas durch Getterung)
beziehungsweise der Einschr

ankung der Beweglichkeit der Sauerstomolek

ule, das heit
die Herabsetzung des Diusionskoezienten (hoher Inertgasdruck). Aufgrund des hohen
Dampfdrucks von 

ussigem Blei (Abb. 4.3) ist beim Experimentieren im Hochvakuum im-
mer auf die maximal zul

assige Verdampfungsrate zu achten. Bei Dr

ucken von 10
 4
mbar
wurde eine Temperatur von 400

C nicht

uberschritten.
Bez

uglich der Oxydation des Galliums gilt das bereits im Abschnitt 4.1.1 Gesagte. Die
Beobachtung in [17], da sich Ga
2
O
3
, aus welchem die auf Gallium existierende Oxidhaut
gebildet wird, entsprechend folgender Gleichung oberhalb von 700

C umsetzt:
Ga
2
O
3
+4Ga ! 3Ga
2
O
wurde in [4] zur Oxidbeseitigung benutzt. Der Reduktionsvorgang wurde dabei in einer
Glasapparatur unter 10
 3
mbar durchgef

uhrt, das Ga
2
O sublimierte und schlug sich an
den k

alteren Stellen der Apparatur als braunschwarzer Belag nieder. Die auf diese Weise
durchgef

uhrte Reinigung des Galliums wurde durch im Rahmen dieser Arbeit durchgef

uhr-
te Ober

achenspannungsmessungen best

atigt. F

ur Gallium-Blei-Legierungen mit einem
h

oheren Bleianteil ist dieser Proze aufgrund des hohen Dampfdrucks von Blei bei 700

C
nicht durchf

uhrbar.
So wurden die Proben letztendlich wie folgt pr

apariert:
 Separate Reduktion von Blei, dieses war danach optisch spiegelnd
 Bedecken des Bleis mit

Athanol oder Methanol
 Aufschmelzen des Galliums unter

Athanol bzw. Methanol, bei 50

C Zutropfen von
HCl, Sp

ulen der Ober

ache mit

Athanol bzw. Methanol
 Zugabe des Galliums zum Blei unter Beibehaltung der Abdeckung
 Einbau in die Vakuumapparatur
 Abpumpen der

Athanol- bzw. Methanol-Deckschicht
 Erneute Reduktion bei 900

C
Die Messungen wurden dann nach Homogenisierung der Phasen in der Regel unter 1 atm
Ar/H
2
(90/10), f

ur Temperaturen unter 500

C auch bei niedrigeren Dr

ucken bis hin zum
Hochvakuum durchgef

uhrt.
Die bei den Messungen noch vorhandenen geringen Randwinkelhysteresen konnten kor-
rigiert werden.

Uber die ver

anderten Oxydationseigenschaften der Legierung infolge der Ober

achen-
adsorption von Blei (Abschnitt 4.6.5) bzw. der Bildung einer bleireichen Schicht (Ab-
schnitt 4.7) k

onnen keine Aussagen gemacht werden.
Eine weitere M

oglichkeit zur Reduktion von Metalloxiden bei niedrigeren Temperatu-
ren bietet die Ausnutzung der wesentlich h

oheren Reaktivit

at von atomarem Wassersto
gegen

uber molekularem Wassersto, PbO wird so schon bei gew

ohnlichen Temperaturen
von atomarem Wassersto zu Pb reduziert ([53]). Versuche dazu, wobei der Wassersto
an einer 2000

C heien Wolframwendel dissoziiert wurde, zeigten jedoch keinen Erfolg.
Dies ist wahrscheinlich auf den geringen Wasserstopartialdruck im Ar/H
2
-Gasgemisch
(90/10) zur

uckzuf

uhren, woraus infolge von Dreierst

oen eine hohe Rekombinationsrate
f

ur gebildete Wasserstoatome resultiert.
F

ur die Untersuchungen wurde Gallium und Blei mit einer Reinheit von jeweils 99,999 Mas-
se% verwendet.
Diese Reinheit war nach Abschlu der Untersuchungen nicht mehr gegeben. Eine emissi-
onsspektroskopische halbquantitative Elementanalyse ergab folgende Bestandteile (in Mas-
se%):
galliumreiche Phase:
Hauptbestandteile (>10%): Ga
Nebenbestandteile (1-10%):|
Spurenbestandteile (0.1-1%):Pb
Spurenbestandteile (<0.1%):Si, Al
bleireiche Phase:
Hauptbestandteile (>10%):Pb
Nebenbestandteile (1-10%):Ga
Spurenbestandteile (0.1-1%):|
Spurenbestandteile (<0.1%):Si, Al
Das nachgewiesene Aluminium und Silizium ist wahrscheinlich aus den Keramiken heraus-
gel

ost worden.
Die Proben bestanden aus ca. 200g Blei und 100 g Gallium, was einer Bleikonzentration
von ca. 40 at% entspricht.
In allen Proben hatte sich auf der bei Raumtemperatur aufgrund der Unterk

uhlbarkeit
noch 

ussigen galliumreichen Phase eine bis zu mehrere 100 m dicke bleireiche Schicht
gebildet, auf welche in Abschnitt 4.7 noch n

aher eingegangen werden soll.
4.2.2 Dichtedierenz im System Ga-Pb
Die Verwendung eines Stempels als Eintauchk

orper erm

oglicht es lediglich, die Dichtedie-
renz beider Phasen nach dem im Abschnitt 2.4.3 beschriebenen Verfahren zu bestimmen,
dies erfolgte parallel zu jeder Grenz

achenspannungsmessung. Die so erhaltenen Dichtedif-
ferenzmewerte wurden bei der Auswertung der Grenz

achenspannungsmessungen verwen-
det. In die Berechnung der geometrischen Korrekturen zur h

ohenabh

angigen Bestimmung
der durch den Stempel verdr

angten Volumina und der Meniskusvolumina gehen zwar ex-
plizit die exakten Dichten ein, f

ur die Dichte der oberen Phase wurde dabei aber immer
ein N

aherungswert aus der Binodalkonzentration unter Annahme konstanter Atomvolumi-
na bei der Mischung verwendet, die Dichte der unteren Phase wurde durch Addition der
experimentell bestimmten Dichtedierenz ermittelt. Der so in der Auswertung gemachte
Fehler wurde durch Variation der oberen Dichte bestimmt und ist <0.1% und somit zu
vernachl

assigen.
Bez

uglich der Optimierung der Experimentf

uhrung gilt das in Abschnitt 4.1.1 Gesagte.
Die exakten numerischen Werte, die die Mittelwerte von Mereihen darstellen, sind im
Anhang B.1 in Tabelle B.1 zu nden. In Abb. 4.9 sind die experimentellen Dichtedie-
renzwerte im Vergleich zu theoretischen Werten, die unter der Nebenbedingung konstanter
Atomvolumina bei der Mischung berechnet wurden, wiedergegeben. Die Binodalkonzen-
trationen der theoretischen Kurven entsprechen dem in Abb. 1.3 dargestellten numerisch
berechneten Verlauf.Weiterhin wurden die Konzentrationen auf beiden Seiten der Binodale
um ein Atomprozent variiert (Binodale enger, Binodale breiter). Ebenfalls sind die aus den
in [5] gegebenen experimentellen Konzentrationen berechneten Dichtedierenzwerte ein-
gezeichnet. Zwischen experimentellen und theoretischen Dichtedierenzwerten zeigt sich
eine gute

Ubereinstimmung, was f

ur die Konstanz der Atomvolumina bei der Mischung in
diesem System und f

ur den experimentell gesicherten Verlauf der Binodalen spricht. Ledig-
lich im Bereich zwischen monotektischer Temperatur und 365

C sind die experimentellen
Werte deutlich tiefer als die mit Hilfe der aus den theoretischen Binodalkonzentrationen
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Abbildung 4.9: Dichtedierenz im System Gallium-Blei
(das heit mittels der Freien Mischungsenthalpie) berechneten Werte, sie stimmen jedoch
mit den aus den experimentellen Konzentrationen ermittelten Werten gut

uberein. Dies
deutet darauf hin, da die tats

achliche Binodale auf der bleireichen Seite eher durch die
experimentellen Werte als durch den mittels der thermodynamischen Daten berechneten
Verlauf wiedergegeben wird.
4.2.3 Grenz

achenspannung im System Ga-Pb
In Abb. 4.10 sind die bereits in [123] gegebenen experimentellen Grenz

achenspannungs-
mewerte, die an zwei Proben gewonnen wurden und Mittelwerte aus mindestens drei Ein-
zelmessungen darstellen, aufgef

uhrt. Dazu wurden die Werte aus [25] sowie zwei nachgemes-
sene Werte an einer dritten Probe (
gf
(T =324

C )=41 mN/m,
gf
(T =425

C)=25 mN/m)
eingezeichnet. Die im Rahmen der eigenen Untersuchungen und der Arbeit [123] gemesse-
nen Werte stimmen oberhalb von 360

C ausgezeichnet mit den in [25] mittels der Wilhel-
my-Plattenmethode (bei Verwendung eines Wolframpl

attchens) ermittelten Werten

uber-
ein. Lediglich die drei Mewerte in [25] unterhalb von 360

C liegen leicht bzw. deutlich
oberhalb der hier vorgestellten Mewerte. F

ur die drei Mewerte zwischen 340

C und 370

C betr

agt der Fehler 
gf
= 1.5 mN/m, die Fehler der beiden Mewerte in [25] betragen

gf
= 1.5 mN/m f

ur T=351

C und 
gf
=40.9 mN/m sowie 
gf
= 2.5 mN/m f

ur
T=353.5

C und 
gf
=40 mN/m. Daraus folgt, da diese Abweichungen noch innerhalb
der Fehlergrenzen liegen. so bleibt letztendlich nur der deutlich abweichende Mewert bei
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Abbildung 4.10: Grenz

achenspannungsmessungen im System Gallium-Blei
T=327

C in [25].
Entsprechend der in Abschnitt 1.4 vorgestellten Modelle ist mit Absinken der Tempe-
ratur eine

Anderung des Kr

ummungsverhaltens des (T )-Verlaufs zu erwarten (

Ubergang
von konkav zu konvex), was dem Verlauf der experimentellen Werte entspricht, jedoch zum
stark abweichenden Mewert in [25] im Widerspruch steht.
Um einen f

ur praktische Anwendungen verwendbaren analytischen Ausdruck f

ur 
gf
Ga Pb
zu erhalten, wurde ein Fit durchgef

uhrt, wobei der gleiche Ansatz wie im Modell von Cahn
und Hilliard verwendet wurde (Fit 2). Die in Abb. 4.10 gekennzeichneten 4 Mewerte
wurden nicht ber

ucksichtigt.

gf
= a
3=2

1 
T
T
c

3
2
+ a
5=2

1  
T
T
c

5
2
a
3=2
= 344:92 mN=m
a
5=2
=  375:25 mN=m
Diese analytische Darstellung erf

ullt f

ur T ! T
c
die Bedingung
d
gf
dT
= 0. Weiterhin lie-
fert sie das zu erwartende Wendepunktverhalten (Wendepunkt f

ur T=445

C ; entspricht
T
T
c
= 0:82), wobei der Wendepunkt deutlicher ausgepr

agt ist als im Modell von Chatain
und Eustathopoulos. Da f

ur praktische Anwendungen bisher in der Regel eine analytische
Beschreibung entsprechend

gf
= a

1 
T
T
c

b
(4.6)
f
ur verschiedene Systeme Verwendung fand ([103], [38] und [72]), wurde ein Fit an die ent-
sprechende Gleichung durchgef

uhrt, obwohl diese Beschreibung nur f

ur T ! T
c
physikalisch
sinnvoll ist (Fit 1). Als Parameter erh

alt man:
a = 159:70mN/m
b = 1:19
Die in Abb. 4.10 gekennzeichneten 4 Mepunkte wurden wiederum nicht ber

ucksichtigt.
Es zeigt sich, da selbst durch diesen analytischen Ausdruck der gemessene Grenz

achen-
verlauf gut approximiert wird.
Bez

uglich der Randwinkelmessungen gilt das Gleiche wie f

ur das System Ga-Hg.
Die in Abschnitt 4.2.1 benannten Verunreinigungen scheinen aufgrund der Reproduzier-
barkeit der Messungen an verschiedenen und an der gleichen Probe bei Messungen in
Zeitabst

anden von mehreren Tagen keinen Einu auf die Resultate zu besitzen. Weiter-
hin existiert die oben beschriebene

Ubereinstimmung mit den Mewerten in [25], obwohl
das in [25] verwendete Gallium lediglich eine Reinheit von 99.7% aufwies
4
.
4.3 Das System Aluminium-Blei
Das vor allem f

ur technische Anwendungen interessante System Aluminium-Blei besitzt
eine ausgedehnte Mischungsl

ucke, deren Verlauf nahe der kritischen Temperatur immer
noch Gegenstand aktueller Forschung ist. Das in Abb. 4.11 dargestellte Phasendiagramm
entspricht dem in [136] gegebenen, die Binodalkurve wurde mittels Doppeltangentenkon-
struktion aus der Freien Mischungsenthalpie berechnet, wof

ur das optimierte Polynom der
Freien

Uberschumischungsenthalpie in [136] genutzt wurde. Die in anderen Quellen gege-
benen Binodalverl

aufe (z.B [73, S.220]/ T
c
=1566

C und [119, S.11-45]/ T
c
1520

C ), die
sich zum Teil auf

altere Medaten beziehen, weichen erheblich von dem in [136] gegebe-
nen Verlauf ab. Experimentelle Schwierigkeiten der thermodynamischenUntersuchungen in
diesem System resultieren vor allem aus dem hohen Dampfdruck von Blei (Bei T=1500

C,
p
D
120 Torr), der hohen Reaktivit

at von Aluminium gegen

uber vielen Metallen und
Tiegelmaterialien und der starken Oxidbildung des Aluminiums.
Der Verlauf der Binodalen unterhalb von 1000

C ist in zahlreichen Arbeiten vermessen
worden und kann als gesichert gelten (Mewerte z.B. in [136]).
F

ur die Auswahl des Systems Al-Pb zu Grenz

achenspannungsmessungen spielte ne-
ben der technischen Anwendung auch die Existenz von mehreren Mewerten im Bereich
4
Hauptverunreinigung war Quecksilber mit 0.26%.
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Abbildung 4.11: Das Phasendiagramm Al-Pb nach [136]
zwischen T
m
und 840

C in [78] eine Rolle. Diese konnten als erste Vergleichswerte dienen
und lieen neben theoretischen Berechnungen (z.B. Abschnitt 1.4.3) relativ hohe Mewerte
nahe der monotektischen Temperatur erwarten.
4.3.1 Experimentelle Besonderheiten bei der Messung der Grenz-


achenspannung im System Al-Pb
Grenz

achenspannungsmessungen in Aluminium-Systemen werden vor allem durch die
starke Oxidbildung des Aluminiums an der Ober

ache erschwert. Somit soll im folgen-
den auf verschiedene M

oglichkeiten der Oxidbeseitigung und der kinetischen Hemmung
der Oxidbildung in Aluminiumsystemen n

aher eingegangen werden.
Von besonderer Bedeutung sind oxidfreie Ober

achen f

ur Ober

achenspannungsmes-
sungen. Aus der Analyse der f

ur diese Messungen bisher angewandten experimentellen
Methoden sollten sich somit erste wichtige Schl

usse f

ur die Einstellung optimaler experi-
menteller Parameter bei der Grenz

achenspannungsmessung ziehen lassen.
Es existieren zahlreiche Messungen der Ober

achenspannung von Aluminium, eine

Ubersicht ndet sich z.B in [71]. Aus den dort aufgef

uhrten Werten wurde eine linea-
re Gleichung f

ur die Ober

achenspannung als Funktion der Temperatur abgeleitet, diese
liefert beim Schmelzpunkt: 
o
Al
= 871 mN/m. Bei der Bildung des linearen Fits wur-
den 3 Werte, die Messungen an vollkommen oxidfreien Ober

achen zugeschrieben wer-
den
5
, nicht ber

ucksichtigt. Bei den

ubrigen Messungen wurde von einer mit Sauersto
ges

attigten Ober

ache ausgegangen, dies betrit sowohl Messungen an freien Ober

achen
(Methode des sitzenden Tropfens) wie auch Messungen an
"
frischen\ Ober

achen (Me-
thode des maximalen Blasendrucks). Unter realen Bedingungen (auch UHV) sind Messun-
gen an oxidfreien Ober

achen im thermodynamischen Gleichgewicht nicht m

oglich, da der
O
2
-Gleichgewichtsdruck

uber Aluminiumschmelzen ca. 10
 40
bar betr

agt ([62]), das heit
beim

Uberschreiten diese Druckes ist die L

oslichkeitsgrenze von Sauersto in Aluminium

uberschritten, es kommt zur Oxidbildung. In [56] wurde deshalb bei den mit Hilfe der
Methode des liegenden Tropfens durchgef

uhrten Messungen die Ober

ache in einem Sput-
terproze in einer Argonatmosph

are (p
Ar
=510
 4
Torr { Druck w

ahrend Sputterproze)
gereinigt und anschlieend oxidiert (p
Ar
=10
 7
Torr { Druck w

ahrend Oxydationsprozes-
ses, p =710
 10
Torr { Basisdruck der UHV-Apparatur). Bei einer Oxidbelegung von 1-2
Monolagen Sauersto (Nachweis mit Auger-Spektroskopie) nahm die Ober

achenspannung
von anf

anglich 1050 mN/m auf den oben f

ur oxidierte Ober

achen benannten Wert ab.
Derartig geringe Oxidbelegungen sollten jedoch f

ur die Grenz

achenspannungsmessun-
gen keinen st

orenden Einu darstellen. Das Wachstum von dickeren Oxidschichten auf


ussigemAluminiumunter Vor- bzw. Hochvakuumbedingungen (Sauerstodr

ucke zwischen
10
 3
und 10
 6
mbar) wurde in [62] untersucht. Dabei wurde durch einen mechanischen
Vorgang (Aufreien) eine n

aherungsweise oxidfreie Ober

ache erzeugt und anschlieend
aus dem Sauerstodruckabfall der von der Ober

ache im Oxydationsproze verbrauchte
Sauersto berechnet. Die Untersuchungen wurden zeit-, druck- und temperaturabh

angig
durchgef

uhrt. F

ur eine Temperatur von 720

C berechnet sich die Zeit  bis zur Bildung
einer geschlossenen Oxidschicht nach:
 
2  10
 3
p
   in s
p   in bar
Nach dem Entstehen dieser geschlossenen Schicht vollzieht sich das weitere Wachstum we-
sentlich langsamer. Dabei sind auch die Anfangsdicken d
A
der geschlossenen Oxidschich-
ten stark druckabh

angig. Es ergibt sich f

ur p=10
 3
mbar:  200 s, d
A
1 m, und f

ur
p=10
 6
mbar:  55 h, d
A
110 m. Derartige Schichtdicken sollten einen merklichen
Ober

acheneinu auf die Grenz

achenspannungsmessungen haben, die Oxidpartikel sind
5
Die aufgef

uhrten Messungen aus [50] und [90] wurden mittlerweile in [54] und [55] revidiert. Die zu Be-
ginn der Messung mit der Methode des maximalen Blasendrucks erhaltenen hohen Werte sind methodisch
bedingt und wurden f

alschlicherweise der oxidfreien Ober

ache zugeschrieben.
jedoch noch nicht so gro, da sie beim H

angenbleiben am Eintauchk

orper zu wesentlichen
Geometriever

anderungen f

uhren k

onnen.
Weiterhin sollten die Oxydationszeiten durch Verwendung einer Inertgasatmosph

are
erheblich verl

angert werden, da das Sauerstoangebot an der Ober

ache bei gleichem Sau-
erstopartialdruck imVergleich zumHochvakuum durch den gehemmtenTransportvorgang
(Diusionsproze in der Gasphase) erheblich reduziert ist.
Auerdem treten bereits am festen Aluminium Oxydationsprozesse auf. Diese wur-
den in [76], [77] und [30] zwischen Raumtemperatur und 200

C n

aher untersucht. Dabei
wurde

uber die massenbelegungsabh

angige Frequenzverschiebung eines Schwingquarzes die
Sauerstobelegung auf einer zuvor auf den Schwingquarz im UHV aufgedampften Alumi-
niumschicht gemessen. F

ur verschiedene Sauerstodr

ucke konnte festgestellt werden, da
sich nach einer sofortigen Ausbildung einer ca. 1 nm-2 nm (bei p
O
2
= p
ges
=710
 3
mbar)
dicken Oxidschicht ein Schichtwachstum nach einem logarithmischen Zeitgesetz anschliet,
dessen Wachstumsrate mit der Temperatur steigt, so da bei einer Temperatur von 115

C
bei obigem Sauerstodruck die Oxidschichtdicke nach 15 min bereits 8 nm-10 nm betr

agt.
Es ist also unvermeidbar, da sich in der hier benutzten Meapparatur schon vor dem
Aufschmelzen eine mehrere nm dicke Oxidschicht gebildet hat.
Weiterhin ist f

ur die Verringerung der Oxidbildung eine m

oglichst wasserfreie Gasat-
mosph

are von Bedeutung, da die Oxydation mit Wasser
6
viermal schneller abl

auft als die
mit Sauersto ([56]), was ein gr

undliches Ausheizen der Apparatur unentbehrlich macht.
Die Oxidschicht besteht im wesentlichen aus Al
2
O
3
, welches zum Teil amorph sein kann
([62]), aber haupts

achlich in zwei kristallinen Formen auftritt, dem -Al
2
O
3
oder dem -
Al
2
O
3
. Die Reduktion des Al
2
O
3
mit Wassersto bei Temperaturen unterhalb von 1250

C
(dies ist die H

ochsttemperatur des benutzten Ofens) ist erfahrungsgem

a nicht m

oglich.
Die einfachste M

oglichkeit der Entfernung einer makroskopisch dicken Oxidschicht, die
im Abkratzen besteht, konnte in der Apparatur aufgrund einer daf

ur fehlenden Vorrichtung
nicht durchgef

uhrt werde.
Auerdem werden in der Metallurgie sogenannte Flumittel zur Reinigung oder zur
Abdeckung der Aluminiumschmelze eingesetzt ([2], [3], [126]). Diese sollen die folgenden
Eigenschaften besitzen:
 L

osung des Aluminiumoxids
 keine Reaktion mit und Unl

oslichkeit in Aluminium
 D

unn

ussigkeit
6
Das Wasser wird vollst

andig dissoziiert, 3H
2
O+2Al ! Al
2
O
3
+6H ([3]).
 geringere Dichte als Aluminium
 niedrigerer Schmelzpunkt als Aluminium
Verwendung nden in der Regel Gemische aus NaCl, KCl, Na
3
AlF
6
, Na
2
CO
3
, NaF, Na
2
SiF
6
,
KF und MgCl
2
. So erfolgten die in [78] mit Hilfe der Wilhelmy-Platten-Methode durch-
gef

uhrten Grenz

achenspannungsmessungen in den Systemen Al-Pb und Al-In unter einer
Abdeckschicht aus KCl und NaCl. Damit konnte zwar die Oxydation der Aluminium-
ober

ache verhindert werden, es traten aber zugleich zus

atzliche durch die Abdeckschicht
verursachte St

oreekte auf, die die Hauptursache f

ur die relativ hohen Mefehler sind (Ab-
schn. 4.3.2). Deshalb wurde auf Versuche mit Salzabdeckschichten verzichtet. Ergebnisse

uber Grenz

achenspannungen zwischen Aluminiumschmelzen und Salzschmelzen sind in
[67] und [79] zu nden.
Aufgrund des geringen Dichteunterschieds von Aluminium und Aluminiumoxid k

onnen
sich Oxidpartikel auch im Schwebezustand in der Schmelze benden. Die Beseitigung der
Oxidpartikel ist

uber das Auftreiben durch Gase m

oglich, diese werden entweder direkt in
die Schmelze eingeleitet, wie z.B. Cl
7
, das sublimierendes Aluminiumchlorid bildet oder es
kann das Ausgasen von in der Schmelze gel

ostem Wassersto, der in kleinen Bl

aschen auf-
steigt, ausgenutzt werden. Dies wurde an den in Ar/H
2
-Atmosph

are untersuchten Proben
durchgef

uhrt, jedoch ohne da der Erfolg verizierbar war.
Fl

ussiges Aluminium besitzt eine sehr hohe L

oslichkeit f

ur Wassersto, diese betr

agt
am Schmelzpunkt 0.7 cm
3
(100 g)
 1
bei einem Wasserstodruck von 1 bar, steigt mit der
Temperatur und f

allt bei Erstarrung auf 0.04 cm
3
(100 g)
 1
ab, was zur Ausscheidung von
Gasblasen in der festen Aluminiummatrix f

uhrt ([80], [111]). Diese hohe Wassersto

oslich-
keit im 

ussigen Zustand entspricht einer Konzentration von 610
 4
at% und ist somit we-
sentlich geringer als andere in der Schmelze vorhandene Verunreinigungen, weswegen der
Einu des gel

osten Wasserstos auf die Grenz

achenspannung vernachl

assigbar ist.
Eine weitere M

oglichkeit der Reduzierung der Aluminiumoxidschicht besteht in der
Ausnutzung der folgenden zum Gallium analogen chemischen Reaktion:
4Al+Al
2
O
3
=3Al
2
O
Das Al
2
O verdampft aufgrund seines hohen Dampfdrucks, der f

ur T=860

C 10
 6
Torr
betr

agt ([70]).
Die Existenz des Oxids Al
2
O wurde erstmals in [14] anhand von Dampfdruckmessungen
vermutet und mittels der Massenspektrometrie in [98] f

ur Temperaturen oberhalb 1200

C
nachgewiesen. Mehrere Messungen der Ober

achenspannung und des Kontaktwinkels ([44],
7
Aufgrund der Toxizit

at von Chlor k

onnen auch Chlor abspaltende Verbindungen Verwendung nden.
[21], [35] und [74]) von Al gegen

uber verschiedenen Substraten unter Hochvakuumbedin-
gungen zeigen f

ur Temperaturen oberhalb von 800

C eine deutliche Reduktion der Oxid-
schicht, die auf obige Reaktion zur

uckgef

uhrt wird. Entsprechend dieser Untersuchungen
wurden einige Eintauchversuche an reinem Aluminium bei Temperaturen zwischen 800

C
und 950

C durchgef

uhrt, wobei diese Eekte nicht best

atigt werden konnten, es traten
weiterhin Unregelm

aigkeiten in den Mekurven und starke Hysteresen auf.

Ahnlich nega-
tive Eekte wurden bei Messungen in Ar/H
2
-Atmosph

are festgestellt. Erst das Zulegieren
von Blei f

uhrte zu glatten Ober

achenmekurven mit geringen Hysteresen, die die Grenz-


achenspannungsmessungen erm

oglichten.
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Abbildung 4.12:

Ubersichtsmessung im System Al-Pb
Die in den Abbildungen 4.12 und 4.13 dargestellten Messungen wurden unter einer
Ar/H
2
(90/10)-Gasatmosph

are von 1bar gemacht und zeigen einerseits die kaum mebare
Hysterese bei der Grenz

achenr

uckmessung, die glatte Mekurve an der Ober

ache sowie
den f

ur das System Al-Pb im Vergleich zu anderen Systemen relativ starken Meeekt an
der Grenz

ache .
F

ur die Herstellung der Proben wurde das Blei (Reinheit: 99.999%) wiederum separat
unter Wassersto reduziert. Das Aluminium (Reinheit: 99.999%) wurde eingeschmolzen
und anschlieend chemisch gereinigt. Dabei wurden mehrere in der Literatur beschriebene
M

oglichkeiten getestet (z.B. in 10%-igem NaOH oder HNO
3
, [44] und [35]). Letztendlich
stellte sich aber die Reinigung in einem dem K

onigswasser

ahnlichen Gemisch aus 37%iger
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Abbildung 4.13: Grenz

achenspannungsmessung im System Al-Pb
Salzs

aure und 60%iger Salpeters

aure als am wirkungsvollsten heraus
8
. Dabei wird die hef-
tige Gasreaktion anf

anglich durch die passivierende Oxidschicht verz

ogert. Anschlieend
wurden die Proben in destilliertem Wasser und

Athanol gesp

ult. Danach wurde das Blei
und das Aluminium im Tiegel mit

Athanol bedeckt, dieses wurde in der HV-Kammer
abgepumpt. Bei allen Proben befand sich nach der Untersuchung eine bleireiche Schicht
auf der Ober

ache der oberen aluminiumreichen Phase, auf die im Abschnitt 4.7 n

aher
eingegangen werden soll.
Mit Sicherheit kann gesagt werden, da die starken St

oreekte an der Ober

ache beim
reinen Aluminium durch das Zulegieren von Blei erheblich reduziert wurden.
Wegen der Aggressivit

at von Aluminium gegen

uber SiO
2
konnten die f

ur die Untersu-
chungen im System Ga-Pb verwendeten Al
2
O
3
-Tiegel, die auch 3 Masse% SiO
2
enthielten
nicht verwendet werden, es kamen Graphittiegel zum Einsatz.
Die Proben
9
wurden anfangs auf Temperaturen oberhalb von 1000

C erhitzt, bevor
dann knapp oberhalb von 900

C die ersten Messungen durchgef

uhrt wurden. Die erzielten
Resultate sowie die Betrachtungen in Abschnitt 5 zeigen, da die Homogenisierung im
grenz

achennahen Bereich ausreichend war. Im Anschlu an die Experimente wurde eine
emissionsspektroskopische halbquantitative Elementanalyse an den Proben durchgef

uhrt,
8
Leider war diese Reinigungsmethode f

ur einmal verwendete Proben, die Blei enthielten, aufgrund der
Bildung verschiedener passivierender Bleisalze, vor allem Bleichlorid, nicht mehr m

oglich.
9
Insgesamt wurden zwei untersucht.
die folgende Ergebnisse lieferte (in Masse%):
aluminiumreiche Phase:
Hauptbestandteile (>10%): Al
Nebenbestandteile (1-10%): Pb
Spurenbestandteile (0.1-1%): |
Spurenbestandteile (<0.1%): Ga
Spurenbestandteile (<0.01%): Si, Ni
bleireiche Phase:
Hauptbestandteile (>10%): Pb
Nebenbestandteile (1-10%): Al
Spurenbestandteile (0.1-1%): |
Spurenbestandteile (<0.1%): Ga
Spurenbestandteile (<0.01%): Si, Ni
Insgesamt kann festgestellt werden, da diese Verunreinigungen sehr gering sind. Das Gal-
lium ist aus den zahlreichen vorher durchgef

uhrten Messungen als Verunreinigung in der
Apparatur enthalten. Silizium kann in geringen Mengen in den Eintauchk

orpern aus Sin-
terkorund vorhanden sein. Das Nickel stammt wahrscheinlich aus verschiedenen Edelstahl-
einbauteilen.
Die Proben bestanden aus ca. 90g Blei und 50 g Aluminium,was einer Bleikonzentration
von ca. 20 at% entspricht.
4.3.2 Grenz

achenspannung im System Al-Pb
Die in Abb. 4.14 dargestellten Grenz

achenspannungsmewerte stellen Mittelwerte

uber
Mereihen dar. Die numerischen Werte sind im Anhang B.3 in Tabelle B.4 zu nden.
Die Mewerte lassen sich im untersuchten Temperaturbereich durch einen linearen Verlauf
hinreichend genau approximieren. Es ergibt sich folgende Gleichung:

gf
Al Pb
= (124.84-(T -659)0.191) mNm
 1
T   in

C
Der Fehler der so berechenbaren Grenz

achenspannung soll mit 2 mN/m angegeben wer-
den. Der Wert bei der monotektischen Temperatur von 125 mN/m ist ebenfalls deutlich
h

oher als der in Abschnitt 1.4.3 berechnete. Aus der Extrapolation des linearen Verlaufs
folgt, da f

ur Temperaturen oberhalb des untersuchten Bereichs ein konkaves Kr

ummungs-
verhalten der Grenz

achenspannung zu erwarten ist. Deshalb wurde eine Anpassung an die
bereits im Abschnitt 4.2.3 zitierte Gleichung 
gf
= a

1 
T
T
c

b
durchgef

uhrt, die folgende
Parameter liefert:
a = 330.95
b = 1.217
Es soll dabei betont werden, da der Exponent b sehr stark vom Wert der kritischen
Temperatur abh

angt.
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Abbildung 4.14: Grenz

achenspannung im System Al-Pb
Zus

atzlich zu den eigenen Mewerten wurden Mewerte nach [78] eingezeichnet. Die-
se stellen im strengen Sinne keine Grenz

achenspannung dar, sondern das Produkt aus
Grenz

achenspannung 
gf
und dem Kosinus des Grenzwinkels (cos ), sie bilden also ei-
ne untere Grenze der tats

achlichen Grenz

achenspannung. Diese sollte jedoch f

ur kleine
Grenzwinkel, wie sie f

ur das System Al-Pb zu erwarten sind, aufgrund von cos  . 1 f

ur
 & 0 nur unwesentlich kleiner als der tats

achliche Wert f

ur die Grenz

achenspannung sein.
Nur bei dem besonders gekennzeichneten Wert in Abb. 4.14 handelt es sich um einen
mit einer variierten, genaueren Memethode ermittelten Grenz

achenspannungsmewert,
welcher ausgezeichnet mit den hier vorgestellten experimentellen Werten

ubereinstimmt,
aber deutlich unterhalb der Werte liegt, die eigentlich die oben benannte untere Grenze
darstellen.
F

ur die Fehler der Mewerte in [78] wurden zwei verschiedene Angaben gemacht, ei-
nerseits wurde der Fehler im Text 40mN/m und andererseits unmittelbar unter der Me-
werttabelle 20mN/m angegeben. Im Rahmen eines Fehlers von 40mN/m stimmen alle
Mewerte in [78] mit den hier vorgestellten Ergebnissen

uberein.
Eine Randwinkelhysterese an der Grenz

ache konnte wie in den anderen untersuchten
Systemen nicht nachgewiesen werden. Der Benetzungsrandwinkel war ebenfalls 0, wobei f

ur
beide Megr

oen eine gegen

uber den Systemen Ga-Hg und Ga-Pb erh

ohte Nachweisgrenze
von 8

angenommen werden soll, was aus sich teilweise

uberlagernden Randwinkelhyste-
resen an der Ober

ache und der Grenz

ache folgt.
4.4 Das System Aluminium-Indium
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Abbildung 4.15: Das Phasendiagramm Al-In nach [120]
Das System Al-In ist f

ur technische Anwendungen

ahnlich relevant wie das System Al-Pb.
Obwohl die experimentellen Schwierigkeiten bei thermodynamischen Untersuchungen
im Bereich der Mischungl

ucke aufgrund der relativ niedrigen kritischen Temperatur im
System Al-In wesentlich geringer sind als im System Al-Pb, existieren im System Al-In
sehr unterschiedliche experimentelle Ergebnisse bez

uglich des Verlaufs der Binodalen.
In Abb. 4.15 ist das Phasendiagramm des Systems Al-In nach [120] wiedergegeben.
Es wurden dabei zwei Binodalverl

aufe eingezeichnet, die sich aus den Polynomdarstellun-
gen in [120] ergeben und bei denen verschiedene Medaten unterschiedlich stark gewichtet
wurden. Dabei kann die obere Kurve, die eine kritische Temperatur von 962

C liefert, auf-
grund zahlreicher anderer Messungen ([120]) mit Sicherheit ausgeschlossen werden. Weiter-
hin wurden Mewerte nach [64] eingezeichnet, deren Temperaturfehler mit maximal 10 K
angegeben wird ([65]). Der in Abb. 4.16 eingezeichnete Fit durch diese Mepunkte liefert
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Abbildung 4.16: Binodalausschnitt im System Al-In
eine kritische Temperatur von 818

C . Die ersten vollst

andigen Messungen zum Binodal-
verlauf sind in [99] zu nden. Sie liefern eine kritische Temperatur von 830

C und sind
bei der Berechnung des Polynoms der Freien

Uberschumischungsenthalpie in [120], aus
welchem eine kritische Temperatur von 838

C resultiert, mit ber

ucksichtigt.
Weiterhin wird in [73] eine kritische Temperatur von 875

C angegeben.
Auch f

ur das System Al-In existierten bereits experimentelle Ergebnisse aus Grenz

achen-
spannungsmessungen ([78]). Diese und die theoretischen Berechnungen in Abschnitt 1.4.3
lieen jedoch wesentlich geringere maximale Meeekte als im System Al-Pb bei gleich
starker Ober

achenoxydation erwarten. Allerdings bestand im System Al-In der Vorteil,
mit der hier angewandten Memethode aufgrund der niedrigen kritischen Temperatur und
des niedrigeren Dampfdrucks von Indium im Vergleich zum Blei die Grenz

achenspannung
im gesamten Bereich der Mischungsl

ucke auszumessen.
4.4.1 Experimentelle Besonderheiten bei der Messung der Grenz-


achenspannung und Dichtedierenz im System Al-In
Bez

uglich der Oxydation des Aluminiums und der Beeinussung dieser Oxydation durch
Zulegieren von Indium gelten die gleichen Feststellungen wie bez

uglich des Systems Al-Pb
in Abschnitt 4.3.1.
Indium oxidiert an Luft nur leicht und bildet dabei In
2
O
3
, welches aber im Wasser-
stostrom schon bei Temperaturen von 200{300

C zu Indium reduziert wird ([106]). Das
Indium wurde in handels

ublicher Form (K

orner mit Durchmessern zwischen 2 und 3mm)
zum vorher, wie in Abschnitt 4.3.1 beschrieben, gereinigten und mit

Athanol bedeckten
Aluminium gegeben.
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Abbildung 4.17: Kraftkurve an der Ober

ache der aluminiumreichen Phase im System
Al-In
Die Messungen wurden an 2 Proben ausgef

uhrt. Eine Testmessung zum Oxydationszu-
stand an der Ober

ache zeigt Abb. 4.17. Die Mekurve ist

auerst glatt und zeigt kaum
Hysterese, was auf eine nur sehr d

unne Oxidschicht schlieen l

at. Die leichten Kraftver-
schiebungen von Hin- und R

uckmessung f

ur die Eintauchtiefe 0 sind durch die Nichtstatio-
narit

at w

ahrend der Messung begr

undet (Anfangstemperatur T
A
=895

C , Endtempera-
tur T
E
=925

C ), was zu einer Drift der Megr

oen f

uhrt (in diesem Fall: Kraft1 mN,
Eintauchtiefe130 m).
Bei der Reinigung einer bereits verwendeten Probe mit HCl/HNO
3
traten zwar nicht
die extremen Probleme wie im System Al-Pb auf, es bildete sich aber ebenfalls eine graue
Schicht. Das nochmalige Ausmessen der Grenz

achenspannung an dieser Probe bei ver-
schiedenen Temperaturen zeigte jedoch vollkommene

Ubereinstimmung mit den anderen
Messungen. Wahrscheinlich bestand die graue Schicht aus InCl
3
, welches bereits bei 418

C
sublimiert ([106]).
Weiterhin konnte in der Apparatur nach den Untersuchungen an einer k

alteren Stelle
eine gelbliche bis braune Schicht gefunden werden, m

oglicherweise handelt es sich dabei um
das Oxid In
2
O, welches in Analogie zu den Elementen Al und Ga existiert und ebenfalls
einen wesentlich h

oheren Dampfdruck als In
2
O
3
besitzt ([106]).
F

ur die Untersuchungen wurden wiederum Metalle der Reinheiten 99.999% benutzt,
eine Probe bestand dabei n

aherungsweise aus 50 g Aluminium und 100 g Indium, was
einer Indiumkonzentration von ca. 32 at% entspricht.
Die im Anschlu an die Experimente durchgef

uhrte emissionsspektroskopische halb-
quantitative Elementanalyse lieferte folgendes Ergebnis (in Masse%):
aluminiumreiche Phase:
Hauptbestandteile (>10%): Al
Nebenbestandteile (1-10%): In
Spurenbestandteile (0.1-1%): |
Spurenbestandteile (<0.1%): Pb(0.1%), Ga
Spurenbestandteile (<0.01%): Si, Ni
indiumreiche Phase:
Hauptbestandteile (>10%): In
Nebenbestandteile (1-10%): Al
Spurenbestandteile (0.1-1%): |
Spurenbestandteile (<0.1%): Pb, Ga
Spurenbestandteile (<0.01%): Si, Ni
Da die Experimente im System Al-In im Anschlu an die Messungen in den Systemen Ga-
Pb und Al-Pb durchgef

uhrt wurden, trat als zus

atzliche Verunreinigung Blei auf, welches
ausnahmslos

uber die Gasphase in die Probe eingebracht worden sein kann. Die sich f

ur Blei
aus den obigen Konzentrationen in Masse% ergebenden Konzentrationen in at% sollten auf
Grund der hohen Atommasse von Blei deutlich unter 0.1 at% gelegen haben.
4.4.2 Dichtedierenz im System Al-In
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Abbildung 4.18: Theoretische und experimentelle Ergebnisse f

ur die Dichtedierenz zwi-
schen den konjugierten Phasen im System Al-In
Auch im System Al-In wurden die Dichtedierenzmessungen separat ausgewertet. Dies ge-
schah im besonderen mit Blick auf die Unsicherheiten im bestehenden Binodalverlauf. Die
experimentellen Dichtedierenzen sind in Abb. 4.18 dargestellt und stellen Mittelwerte von
Mereihen dar. Die exakten numerischen Werte, einschlielich der Werte der Einzelmes-
sungen, sind im Anhang B.2 in Tabelle B.3 zu nden.
Im Vergleich zu den experimentellen Werten sind die theoretischen Verl

aufe, die unter
der Nebenbedingung konstanter Atomvolumina bei der Mischung berechnet wurden, wie-
dergegeben. Die zur Berechnung der theoretischen Kurven verwendeten Binodalkonzentra-
tionen entsprechend den in Abb. 4.15 und 4.16 dargestellten Verl

aufen nach [120] und [64].
Ein Vergleich zeigt deutliche Abweichungen im Bereich kurz oberhalb der monotektischen
Temperatur, die auf experimentelle Fehler der Dichtedierenzmessung, Fehler des Bino-
dalverlaufs oder eine Abweichung von der Regel der Konstanz der Atomvolumina bei der
Mischung zur

uckzuf

uhren sein k

onnen. Der Verlauf bei h

oheren Temperaturen, sowie die
Messungen in [64] deuten darauf hin, da die kritische Temperatur doch etwas niedriger
liegt als in [120] angegeben. Um dies eingehender zu untersuchen, scheinen Dichtedierenz-
messungen aufgrund der starken Temperaturabh

angigkeit der Dichte der koexistierenden
Phasen f

ur T . T
c
gut geeignet zu sein.
4.4.3 Grenz

achenspannung im System Al-In
In Abb. 4.19 sind die Grenz

achenspannungsmewerte im System Al-In, die Mittelwerte

uber Mereihen darstellen, wiedergegeben. Die numerischen Werte einschlielich der Wer-
te der Einzelmessungen sind im Anhang B.4 in Tabelle B.5 zu nden. Ein physikalisch
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Abbildung 4.19: Grenz

achenspannung im System Al-In
sinnvoller analytischer Fit f

ur die experimentellen Werte ist aufgrund der Unsicherheit in
T
c
sehr schwierig, obwohl sich gerade f

ur das System Al-In wegen des sehr hohen Wertes
f

ur (
T
m
T
c
)
10
eine Beschreibung der Grenz

achenspannung entsprechend Gleichung 4.6 an-
bieten w

urde. Deshalb wurde bei der Anpassung der Mewerte T
c
als zus

atzliche Variable
eingef

uhrt. Es ergibt sich somit:

gf
Al In
= a (1  T=T
c
)
b
(4.7)
10
T
m
=T
c
(Al-In)=0.82 ... 0.83
mit
a = 440:932 + 7:97806t

+ 0:04696t
2
b = 1:62185 + 0:014109t

t

= T
c
(in K)  1103
f

ur
(815+273.15)K < T
c
< (840+273.15)K
In diesem Temperaturintervall f

ur T
c
soll f

ur die nach Gleichung 4.7 berechneten Werte ein
Fehler von 2 mN/m f

ur 
gf
Al In
angegeben werden.
F

ur den kritischen Exponenten ergibt sich jedoch mit hoher Wahrscheinlichkeit ein
h

oherer Wert als der aus der Renormalisierungstheorie folgende von 1.26. Dies kann durch
die im System Al-In gegen

uber den anderen untersuchten Systemen wesentlich schw

acher
ausgepr

agten Konzentrations

anderungen f

ur T . T
c
begr

undet sein.
Es zeigt sich, da Grenz

achenspannungsmessungen aufgrund der schwachen Tempe-
raturabh

angigkeit von 
gf
in der N

ahe von T
c
(lim
T!T
c
d
gf
dT
=0) im Gegensatz zu Dichte-
bzw. Dichtedierenzmessungen (lim
T!T
c
d

dT
= 1, mit 

- Dichtedierenz der kon-
jugierten Phasen) schlecht zur Bestimmung der kritischen Temperatur geeignet sind.
Weiterhin wurden in Abb. 4.19 die Mewerte nach [78] eingetragen, die analog zum
System Al-Pb nur eine untere Absch

atzung der Grenz

achenspannung darstellen, der Me-
fehler ist jetzt jedoch von der Gr

oenordnung der Megr

oe selbst.
Bez

uglich der Randwinkelmessungen und der Randwinkelhysterese gilt das Gleiche wie
f

ur das System Al-Pb.
4.5 Vergleich der Grenz

achenspannungen der ver-
schiedenen untersuchten Systeme
In Abbildung 4.20 sind die
"
reduzierten\ Binodalkurven, das heit, die reduzierten Tem-
peraturen als Funktion der Konzentration der untersuchten Systeme und der Regul

aren
L

osung dargestellt
11
.
In Abb. 4.21 sind die relativen, gemessenenGrenz

achenspannungsmewerte (Abschn. 1.4.3)
als Funktion der reduzierten Temperatur wiedergegeben. Als Anpassungsparameter wurde
dabei lediglich der Wert f

ur T=T
m
so gew

ahlt, da

Ubereinstimmung mit demWert f

ur das
11
F

ur die Systeme Ga-Pb, Al-In und Al-Pb wurden die Binodalen aus den jeweiligen Freien

Uberschu-
mischungsenthalpien berechnet, f

ur das System Ga-Hg wurde ein Fit entsprechend Abschnitt 4.1verwendet.
Modell nach Chatain und Eustathopoulos herrscht (Abschnitt 1.4.3). F

ur das System Al-In
wurde eine kritische Temperatur von 830

C angenommen, dies f

uhrt in dieser Darstellung
zu einer leichten Stauchung der Kurve in Richtung T=T
c
=1 im Gegensatz zur Verwen-
dung von T
c
=838

C nach [120], wodurch sich eine bessere

Ubereinstimmung mit den
theoretischen Werten ergibt. Im Rahmen der Megenauigkeit lassen sich keine signikan-
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Abbildung 4.20:
"
Reduzierte\ Binodalen der untersuchten Systeme
ten Abweichungen der experimentellen Werte von den theoretischen Modellen nachweisen,
lediglich der etwas achere Verlauf der experimentellen Werte im System Hg-Ga f

allt auf.
In Tabelle 4.1 sind die in Abschnitt 1.4.3 berechneten Werte der Grenz

achenspannung
an der monotektischen Temperatur im Vergleich zu den experimentellen Werten wieder-
gegeben
12
. Die theoretischen Grenz

achenspannungen stellen prinzipiell Untersch

atzungen
der experimentellen Werte dar, was vor allem wegen der nicht erf

ullten Koh

arenzforderung
f

ur die Grenz

achen und der geringeren Konzentrationsdierenz zwischen den konjugierten
Phasen der Regul

aren L

osung im Vergleich zu den Realen L

osungen bei der monotekti-
schen Temperatur (Abb. 4.20) zu erwarten ist. Gleichzeitig ergibt sich f

ur den Vergleich
der theoretischen sowie der experimentellen Ergebnisse f

ur T
m
untereinander:

gf
Al In
< 
gf
Ga Hg
< 
gf
Ga Pb
< 
gf
Al Pb
(4.8)
Die Quotienten aus experimentellen und theoretischen Werten sind n

aherungsweise 1.5,
lediglich der Wert f

ur das System Ga-Hg ist deutlich h

oher.
12
F

ur das System Al-In wurde jetzt mit T
c
=830

C gerechnet.
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Abbildung 4.21: Relative Grenz

achenspannungen der untersuchten Systeme als Funktion
der reduzierten Temperatur
Tabelle 4.1: Vergleich von experimentellen und theoretischen Werten der Grenz

achen-
spannung f

ur T = T
m
Al-In Ga-Hg Ga-Pb Al-Pb

gf
theo
/ mN/m 17 20 29 81

gf
exp
/ mN/m 25.5 33.5 43 125.5

gf
exp
=
gf
theo
1.50 1.67 1.48 1.55
Obwohl diese Grenz

achenspannungsmessungen noch durch Messungen an weiteren
Systemen erg

anzt werden sollten, kann doch geschlufolgert werden, da bei Kenntnis des
experimentellen Wertes an der monotektischen Temperatur der Verlauf der Grenz

achen-
spannung als Funktion der Temperatur durch das Modell von Chatain und Eustathopoulos
bzw. durch das Modell von Cahn und Hilliard zumindest f

ur praktischeModellierungen eine
hinreichende N

aherung darstellt. Weiterhin m

ute f

ur Systeme mit unbekanntem 
gf
(T
m
)
ein erster N

aherungswert durch Multiplikation des aus obigen Modellen folgenden theore-
tischen Wertes mit 1.5 berechenbar sein.
F

ur die Verwendung der hier vorgestellten Mewerte als Eingangsdaten in Modellie-
rungsrechnungen ist immer zu

uberpr

ufen, inwieweit die Bedingungen des thermodynami-
schen Gleichgewichts erf

ullt sind. Das heit z. B., inwieweit stimmen die realen Konzentra-
tionen der Phasen mit den Binodalkonzentrationen

uberein und inwiefern ist das Konzen-
trationsprol des

Ubergangs beider Phasen ineinander durch andere kinetische Prozesse
gest

ort (z.B. bei einem sich in einem

aueren Temperatur- und somit Konzentrationsfeld
durch Marangonikonvektion bewegenden und zugleich durch Diusion wachsenden Trop-
fen).
4.6 Die Ober

achenspannung im System Gallium-Blei
Die im System Ga-Pb durchgef

uhrten Messungen der Ober

achenspannung hatten die
folgenden Zielstellungen:


Uberpr

ufung der Eignung der Memethode zur Ober

achenspannungsmessung me-
tallischer Systeme.
 Untersuchung des Adsorptionsverhaltens der ober

achenaktiven Komponente im ein-
phasigen Bereich.
 Nachweis von Benetzungsvorg

angen bei der Entmischung.


Uberpr

ufung des Zusammenhangs zwischen Ober- und Grenz

achenspannung, ins-
besondere

Uberpr

ufung der Antonowschen Regel (Abschnitt 1.4) durch Messung der
Ober

achenspannung entlang der Binodale.
4.6.1 Experimentelle Besonderheiten bei der Messung der Ober-


achenspannung im System Ga-Pb
Da die Ober

achenspannungsmessungen nach der in Abschn. 2.4.2 beschriebenen Metho-
de an einer
"
freien\ Ober

ache durchgef

uhrt wurden, das heit einer Ober

ache, die

uber
l

angere Zeiten einer Gasatmosph

are ausgesetzt ist, bestand in erster Linie das Problem
der Ober

achenoxydation. Bez

uglich der Oxidbildung von Blei, Gallium und Gallium-
Blei-Legierungen sei auf das in Abschn. 4.2.1 Gesagte verwiesen. So wurden die Proben
auch wie in Abschn. 4.2.1 beschrieben pr

apariert, allerdings mute jetzt die Gesamtzu-
sammensetzung der Proben f

ur die Messungen im homogenen Phasenbereich durch W

agen
vor und nach der Messung exakt bestimmt werden. Obwohl die Proben bei ca. 920

C
reduziert wurden und anschlieend Messungen w

ahrend des Abk

uhlprozesses
13
bei Tempe-
raturen um 700

C begonnen wurden, war der Masseverlust der Proben, der in erster Linie
13
Die Abk

uhlrate w

ahrend der Messungen war kleiner 0.2 K/min, was einerseits einer quasistation

aren
Experimentf

uhrung gerecht werden sollte (Abschn. 5.3) und andererseits bei Ber

ucksichtigung der Tem-
durch Verdampfung des Bleis bedingt war, f

ur die Konzentrations

anderung der Proben zu
vernachl

assigen. Messungen wurden an Proben der folgenden Zusammensetzungen durch-
gef

uhrt: reines Ga, Ga
99
Pb
01
, Ga
97
Pb
03
, Ga
93
Pb
07
, Ga
87
Pb
13
, Ga
10
Pb
90
, reines Pb. Da diese
Ober

achenspannungsmessungen unmittelbar im Anschlu an die Grenz

achenspannungs-
messungen im System Ga-Pb stattfanden und das gleiche Tiegelmaterial (bearbeitbare
Al
2
O
3
-Keramik mit 3 Masse% SiO
2
und 1 Masse% MgO) wie auch das gleiche Material
f

ur den Eintauchk

orper (gesinterte Al
2
O
3
-Keramik, 99.7 Masse% Al
2
O
3
) verwendet wur-
den, ergaben die chemischen Analysen der Proben die gleichen Verunreinigungen wie in
Abschn. 4.2.1 benannt. Die Reinheit der verwendeten Metalle war ebenfalls 99.999 Masse%.
4.6.2 Ober

achenspannung der Randkomponenten
Zuerst wurden Ober

achenspannungsmessungen der Elemente Ga und Pb durchgef

uhrt,
da nur eine hinreichend genaue Reproduktion der in der Literatur gegeben Ergebnisse
f

ur diese Elemente eine weitere Messung der Ober

achenspannung im System Ga-Pb f

ur
sinnvoll erschienen lie. Die Ergebnisse sind in Abb. 4.22 im Vergleich zu den linearen
Approximationen nach [71] dargestellt. Die Mewerte entsprechen dabei den Resultaten
von Einzelmessungen, die numerischen Werte sind im Anhang in Tabelle B.6 zu nden, sie
k

onnen durch folgende lineare Gleichungen angen

ahert werden:
Gallium:

o
= (707:6   0:0405  (T   29))mN/m
Blei:

o
= (440:5   0:0768  (T   327))mN/m
T in

C
Die in Abb. 4.22 mit (1) gekennzeichneten Geraden stellen Fits entsprechend aller
in [71] gegebenen Daten dar, wohingegen bei der Berechnung der Geraden (2) nur die
Literaturangaben verwendet wurden, die die h

ochsten 7 (f

ur Blei) bzw. die h

ochsten 4 (f

ur
Gallium) Werte bei der Schmelztemperatur lieferten.
Die Fehler der durchgef

uhrten Ober

achenspannungsmessungen sollen mit 20 mN/m
angegeben werden, dies entspricht f

ur Blei einem relativen Fehler von 5% und f

ur Gallium
einem relativen Fehler von 3%.
Somit stimmen die experimentellen Werte gut mit den in [71] gegebenen Verl

aufen

uberein, wobei auch die relativ geringen Werte f

ur jd=dT j noch innerhalb der durch die
peraturabh

angigkeit der Ober

achenspannung zu einem zu vernachl

assigbaren zus

atzlichen Fehler f

uhren
sollte ((d
o
=dT T )=
o
 0.01)
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Abbildung 4.22: Ober

achenspannung der Elemente Gallium und Blei
verschiedenen Messungen in [71] bestimmten Intervalle liegen
(f

ur Ga in [71]: jd=dT j
min
=0.037 mNm
 1
K
 1
, jd=dT j
max
=0.13 mNm
 1
K
 1
,
f

ur Pb in [71]: jd=dT j
min
=0.060 mNm
 1
K
 1
, jd=dT j
max
=0.24 mNm
 1
K
 1
).
F

ur die experimentellen Werte der Ober

achenspannung des Galliums ergaben sich
erst f

ur Temperaturen unterhalb von 200

C deutliche Abweichungen vom linearen Verlauf
nach unten, die durch Oxydationen der Ober

ache bedingt sein sollten. Bei anschlieendem
Aufheizen der Probe auf Temperaturen

uber 450

C wurden die urspr

unglichen Mewerte
wieder reproduziert, dies deutet auf eine Reduktionsreaktion entsprechend Abschnitt 4.2.1
mit anschlieender Sublimation des Ga
2
O hin.
4.6.3 Temperaturabh

angigkeit der Ober

achenspannung im Sy-
stem Ga-Pb
Die in Abb. 4.23 dargestellten Ober

achenspannungsmewerte sind Ergebnisse von Ein-
zelmessungen verschiedener Mereihen. Die numerischen Werte sowie analytische Appro-
ximationen sind im Anhang B.5 zu nden.
Es zeigt sich deutlich, da schon durch geringes Zulegieren von Blei zum Gallium die
Temperaturableitung der Ober

achenspannung positiv wird. Dies ist auf eine starke mit ab-
nehmender Temperatur zunehmende Anreicherung des Bleis (Abschn. 4.6.5) an der Ober-


ache zur

uckzuf

uhren. Dagegen hat ein geringes Zulegieren (10 at% Ga) von Gallium zum
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Abbildung 4.23: Die Ober

achenspannung im System Ga-Pb als Funktion der Temperatur
Blei einen nur geringen Meeekt zur Folge, die negative Temperaturableitung der Ober-


achenspannung bleibt erhalten.
Besondere Aufmerksamkeit wurde den Messungen bei Ann

aherung an die Binodale ge-
widmet, es sollte untersucht werden, ob die eventuelle Ausbildung einer Benetzungsschicht
einer d

unnen bleireichen Phase auf der galliumreichen Phase (Abb. 4.35) bei der Entmi-
schung zu einem signikantem Meeekt, inbesondere einem Sprung der Ober

achenspan-
nung f

uhrt. Dies war nicht der Fall. M

ogliche Gr

unde daf

ur sollen im Zusammenhang mit
der theoretischen Begr

undung der Benetzung und unter Bezugnahme auf andere Experi-
mente in Abschn. 4.7 gegeben werden.
Die Entmischung war jedoch anhand der Ober

achenspannungsmessungen deutlich
nachweisbar, das heit, die Ober

achenspannungsmekurven zeigen bei der Entmischung
durch die zus

atzlich zur Temperatur

anderung erfolgende Konzentrations

anderung einen
Knick. Da nun gleichzeitig mit der Entmischung auch eine Dichte

anderung der Schmel-
ze verbunden war, mute untersucht werden, inwiefern sich diese Dichte

anderung auf die
Ober

achenspannungsmessung auswirkt, und ob es m

oglich ist, da der Entmischungsef-
fekt in den Ober

achenspannungsmekurven nur scheinbar ist. Da die Dichtemessungen
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Abbildung 4.24: Variation der Dichte bei der Auswertung der Ober

achenspannungsmes-
sungen, die Pfeile verdeutlichen, da die Messungen w

ahrend der Abk

uhlung durchgef

uhrt
wurden
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Abbildung 4.25: Vergleich von eigenen Ober

achenspannungswerten mit den Ergebnissen
nach [26]
Tabelle 4.2: Aus den Ober

achenspannungsmessungen bestimmte Binodalpunkte (Kon-
zentrationen und Temperaturen) im Vergleich zu anderen gemessenen und berechneten
Werten
Pb-Konzentration / at% Mewert nach [5] berechnet nach [5] Experiment
3 360

C 380

C 370

C
7 480

C 480

C 473

C
10 520

C { {
13 { 548

C 550

C
14 560

C { {
aufgrund der geringen Stempelh

ohe nur sehr ungenau waren, wurden bei der Auswertung
der Ober

achenspannungsmessungen die theoretischen Dichtewerte unter Beachtung der
Konstanz der Atomvolumina verwendet, was wegen der durchgef

uhrten Dichtedierenzmes-
sungen (Abschn. 4.2.2) und des geringen Fehlers im Binodalverlauf auf der galliumreichen
Seite durchaus berechtigt ist.
Zum Test wurde bei der Auswertung einer Messung f

ur 7 at% Blei zuerst

uber den zu
erwartenden Entmischungspunkt hinaus (bei der Abk

uhlung f

ur Temperaturen unterhalb
von T
bin
) einfach weiter mit der Dichte der homogenen Phase ausgewertet (es wurde nur die
Temperaturabh

angigkeit der Dichte ber

ucksichtigt). Bei einer weiteren Auswertung wurde
bei Unterschreitung der Binodaltemperatur die Dichte entsprechend des Binodalverlaufs
eingesetzt. Die Ergebnisse sind in Abb. 4.24 wiedergegeben. Das Einsetzen der Dichte
f

ur 7 at% Blei f

uhrt zwar f

ur Temperaturen deutlich unter der Binodaltemperatur zu
signikant zu niedrigen Ober

achenspannungswerten, der Entmischungseekt kann aber
trotzdem deutlich nachgewiesen werden.
Die aus den Ober

achenspannungsmessungen bestimmtenBinodalpunkte sind in Tabel-
le 4.2 im Vergleich zu den Mewerten in [5] und zu den nach [5] berechneten Binodalwerten
zu nden.
Die in Abb. 4.23 eingezeichneten Ober

achenspannungsmewerte entlang der Binodale
stellen die Ergebnisse von Messungen mit verschiedenen Gesamtkonzentrationen der Probe
(3 at%, 7 at%, 13 at% und 90 at%) dar. Die Reproduzierbarkeit der Ober

achenspannungs-
mewerte entlang der Binodale ist beachtlich.
Messungen zwischen Bleikonzentrationen von 13 at% und 90 at% wurden nicht durch-
gef

uhrt, da einerseits die Konzentrationsabh

angigkeit der Meeekte in diesem Bereich
wesentlich geringer ist als in den Randbereichen (Abschn. 4.6.4) und andererseits bei Me-
versuchen an einer Probe mit ca. 40at% Pb deutliche Homogenisierungsprobleme auftraten,
die die Auswertung der Messungen unm

oglich machten und auf deren genauere Untersu-
chung und theoretische Begr

undung in Kapitel 5 noch n

aher eingegangen werden soll.
Die Mischungsl

ucke wird in Abb. 4.23 durch den mit ML bezeichneten Bereich re-
pr

asentiert. Dabei wurde aufgrund des Fehlens von Messungen auf der bleireichen Seite der
Ober

achenspannungsverlauf durch die eingezeichnete hypothetische Gerade angen

ahert.
Eine Best

atigung haben die hier vorgestellten Meergebnisse durch in [26] durchgef

uhr-
ten Ober

achenspannungsmessungen mit Hilfe der Methode des liegenden Tropfens erfah-
ren, wobei die Messungen in [26] in einem Konzentrationsbereich von 0.08 at% Blei bis
1.53 at% Blei erfolgten. Die Ergebnisse f

ur den sich

uberlappenden Konzentrationsbereich
sind in Abb. 4.25 dargestellt, dabei wurden die Mewerte aus [26] einer graphischen Ab-
bildung entnommen.
4.6.4 Konzentrationsabh

angigkeit der Ober

achenspannung im
System Ga-Pb
Wie bereits in Abschnitt 1.3.2 erw

ahnt, existieren zahlreiche thermodynamisch-statistische
Modelle zur Beschreibung der Konzentrationsabh

angigkeit der Ober

achenspannung f

ur
verschiedene L

osungsmodelle, die aber nicht Gegenstand der weiteren Betrachtungen sein
sollen. Die einzige Anwendung derartiger Modelle auf Entmischungssysteme war in [27]
f

ur die Beschreibung der Benetzung einer Regul

aren L

osung zu nden. Die Besonderheit
der Konzentrationsabh

angigkeit der Ober

achenspannung in Entmischungssystemen be-
steht in einem typischen Wendepunktverhalten mit einer horizontalen Tangente der kriti-
schen Ober

achenspannungsisothermen im kritischen Punkt (Abb. 4.26). Messungen, die
dieses Verhalten best

atigen, sind in der Literatur kaum zu nden, was unter anderem
auf die experimentelle Unm

oglichkeit des eindeutigen Nachweises eines Wendepunktes mit
horizontaler Tangente zur

uckzuf

uhren ist. Grenz

achenspannungsmessungen im System
Mesitylen-Methanol, die diese Abh

angigkeit jedoch bekr

aftigen, sind in [114, S.141] zu n-
den, wo gleichzeitig ein thermodynamischer Beweis f

ur die Existenz eines Wendepunktes
am kritischen Punkt geliefert wird. Eine Theorie zur Begr

undung des Wendepunktes mit
horizontaler Tangente im kritischen Punkt wurde in [132] erstmals gegeben
14
.
Zur Auswertung der Konzentrationsabh

angigkeit der Ober

achenspannung im System
Ga-Pb wurden aus den temperaturabh

angigen Mewerten mit Hilfe der analytischen Aus-
dr

ucke im Anhang B.5 Ober

achenspannungwerte f

ur Isothermen berechnet. Diese sind in
14
Zusammenfassende Darstellungen nden sich in [113, Abschn. 9.6] und [33, Abschn. 11.11].
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Abbildung 4.26: Prinzipieller Verlauf der Ober

achenspannungsisothermen in bin

aren Ent-
mischungsystemen nach [114, S.139] und [132]
den Abbildungen 4.27 und 4.28 aufgetragen.
In diesen Darstellungen ist der durch die Adsorption von Blei bedingte steile Abfall
der Ober

achenspannung auf der galliumreichen Seite besonders deutlich. Bemerkenswert
ist, da die Konzentrationsabh

angigkeit auf das zu erwartende Wendepunktverhalten f

ur
Temperaturen oberhalb von T
c
hinweist. Die einzigen Messungen der Ober

achenspannung
von bin

aren metallischen Systemen mit einer Mischungsl

ucke

uber einen gr

oeren Konzen-
trationsbereich konnten in [133] (Ag-Te, In-Te, Ga-Te, Tl-Te und Sb-Se) und [84] (Cu-Pb)
gefunden werden. Dabei zeigen die Messungen in den Systemen In-Te und Ga-Te ein deut-
liches Wendepunktverhalten und die Messungen im System Cu-Pb weisen ebenfalls darauf
hin
15
.
Weiterhin existieren Schnittpunkte zwischen den Ober

achenspannungskurven entlang
der Isothermen. Ein Schnittpunkt liegt auf der galliumreichen Seite deutlich unterhalb
von 0.5 at% Blei, der zweite ist f

ur Temperaturen oberhalb der kritischen Temperatur im
mittleren Konzentrationsbereich zu nden. Die Schnittpunkte sind durch die auf die Ober-


achenadsorption von Blei verursachte Temperaturabh

angigkeit der Ober

achenspannung
(d=dT > 0) in einem weiten Konzentrations- und Temperaturbereich zur

uckzuf

uhren.
Dieser Eekt ist nicht nur bei Entmischungssystemen vorzunden, sondern tritt bei zahl-
reichen deutliche Ober

achenadsorptionen zeigenden Systemen auf.
In Abb. 4.27 wurden zus

atzlich zum ausgemessenen Binodalverlauf (bis 13at% Blei)
noch der sich bei Extrapolation der linearen Temperaturabh

angigkeit der Ober

achen-
15
In keiner der beiden Quellen wurde jedoch auf das theoretisch zu erwartende Wendepunktverhalten
Bezug genommen.
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Abbildung 4.27: Konzentrationsabh

angigkeit der Ober

achenspannung im System Ga-Pb
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Abbildung 4.28: Konzentrationsabh

angigkeit der Ober

achenspannung im System Ga-Pb
auf der galliumreichen Seite
spannung entlang der Binodale ergebende Verlauf bis zum kritischen Punkt und ein hypo-
thetischer Verlauf weiter bis zum monotektischen Punkt eingezeichnet.
In Abb. 4.28 wurden die eingezeichneten Werte durch die Funktion

o
Ga Pb
= a+ b  ln(1 + d  c
Pb
)
mit
a = 
o
Ga
b; d   durch Anpassung zu bestimmende Parameter
c
Pb
  Molenbruch von Pb
angen

ahert, die bereits in [57] zur Anpassung Verwendung fand. Die Parameter sind im
Anhang B.5 wiedergegeben.
4.6.5 Adsorption im System Ga-Pb
Im Gegensatz zu mehreren in der Literatur zu ndenden Untersuchungen der Adsorption
und Benetzung von bin

aren metallischen Entmischungssystemen entlang der Binodale,
auf die im Abschnitt 4.7 noch n

aher eingegangen werden soll, existieren keine direkten
Adsorptionsmessungen im einphasigen Bereich oberhalb der Binodale. Lediglich die am
System Ga-Bi mittels Ellipsometrie in [87] gemachten Adsorptionsmessungen zeigen neben
Mepunkten entlang der Binodale auch einen Mepunkt bei c
Bi
=0.28 und T=285

C , der
deutlich oberhalb der Binodalkurve liegt (T
c
=262

C , c
c
30 at% Bi nach [80]) und f

ur den
die Ober

ache durch eine mehrere Monolagen dicke Wismutschicht gebildet werden sollte.
Das gleiche gilt f

ur 2 weitere Mepunkte in der von den gleichen Autoren ver

oentlichten
Arbeit [88] (1. Mepunkt: T=272

C , c
Bi
=0.27, 2. Mepunkt: T=348

C , c
Bi
=0.27). Auf
alle 3 Mewerte wird in den entsprechenden Arbeiten jedoch nicht n

aher eingegangen.
Gerade Adsorptionsuntersuchungen im homogenen Bereich sollten Aussagen

uber den
Mechanismus des Entstehens einer Benetzungsschicht beim Vorgang der Entmischung zu-
lassen.
Weiterhin ist die schon in Abschn. 1.3.2 erw

ahnte kritische Adsorption von besonderem
Interesse, das heit die Ausbildung einer sehr starken Ober

achenadsorption bei Ann

ahe-
rung an den kritischen Punkt bzw. bei Ann

aherung an die Spinodale
16
. Diese wurde expe-
rimentell bereits f

ur das System Cyclohexan-Anilin in [8] mittels Ellipsometriemessungen
nachgewiesen.
16
Sofern eine Unterk

uhlung

uberhaupt m

oglich ist.
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Abbildung 4.29: Reziproke Konzentrationsableitung des chemischen Potentials von Blei
dc
Pb
=d
Pb
als Funktion der Konzentration
Wie bereits in Abschnitt 1.3.2 erw

ahnt, besteht die M

oglichkeit, Aussagen

uber die
Ober

achenadsorption durch Auswertung der Gibbsschen Adsorptionsgleichung (1.34) zu
erhalten. In dieser wird besonders deutlich, da die Ursache f

ur die kritische Adsorption in
den divergierenden Konzentrationsuktuationen entlang der Spinodale zu suchen ist, die
durch die Divergenz von dc=d bedingt sind. In Abb. 4.29 ist diese Gr

oe f

ur das System
Ga-Pb entlang verschiedener Isothermen und der Binodale f

ur die galliumreiche Seite des
Phasendiagramms zu sehen. Die Verl

aufe wurden mit Hilfe des Polynomausdrucks f

ur die
Freie

Uberschumischungsenthalpie nach [5] berechnet.
Die G

ultigkeit der Gibbsschen Adsorptionsgleichung ist f

ur geringe Konzentrationen
der adsorbierten Komponente durchaus

ublich und best

atigt. Es wird dabei in der Re-
gel die N

aherung der ideal verd

unnten L

osung verwendet (z.B. [57]). Dies ist jedoch f

ur
"
h

ohere\ Konzentrationen und bei Entmischungssystemen insbesondere bei Ann

aherung
an die Binodale
17
nicht mehr m

oglich. Auch das Modell der Regul

aren L

osung ist auf-
grund der deutlichen Abweichungen im Verlauf der Binodal- und Spinodalkurven unge-
eignet zur Berechnung der Ober

achenadsorption. Es m

ussen unbedingt die aus experi-
mentellen Daten gewonnenen dc=d-Werte zur Berechnung verwendet werden. Weiterhin
m

ussen sehr genaue Ober

achenspannungsmewerte vorliegen, da in die Gibbssche Adsorp-
tionsgleichung die Konzentrationsableitung der Ober

achenspannung eingeht und diese bei
17
Eigentlich ist die
"
Entfernung\ von der Spinodale der entscheidende Parameter.
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Abbildung 4.30: Vergleich der Bleiadsorption bei Verwendung der realen Konzentra-
tionsabh

angigkeit des chemischen Potentials und bei Verwendung der N

aherung der ideal
verd

unnten L

osung
Ann

aherung an die Binodale immer kleiner wird und somit der die Ober

achenadsorption
verringernde Faktor ist. Die Konzentrationsabh

angigkeit wurde, wie im Abschnitt 4.6.4
beschrieben, analytisch angen

ahert. Urspr

unglich wurden die Konzentrationsableitungen
der Ober

achenspannung nur f

ur die Konzentrationen bestimmt, die in der Mitte zwischen
den in Abb. 4.28 dargestellten Werten liegen. Dies erfolgte einfach durch Bestimmung des
Anstiegs der die Werte verbindenden Geraden. Die so erhaltenen Ergebnisse entsprachen
prinzipiell (das heit in Gr

oenordnung und Konzentrationsabh

angigkeit) auch den im fol-
genden vorgestellten Resultaten, bei denen die Ableitung der Ober

achenspannung nach
der Konzentration aus den oben benannten analytischen Ausdr

ucken gewonnen wurde, sie
wiesen jedoch wesentlich h

ohere Schwankungen auf. Es soll nochmals betont werden, da
der Gefahr der Verwendung einer analytischen N

aherung f

ur die Konzentrationsabh

angig-
keit der Ober

achenspannung, die ein anormales Verhalten der Adsorption geradezu im-
pliziert, durchaus Beachtung geschenkt wurde.
Die aus der Gibbsschen Adsorptionsgleichung folgende Ober

achenkonzentration  
Pb
in
molm
 2
wurde aus Gr

unden der Anschaulichkeit in Monolagen Blei umgerechnet. Dabei
wurde f

ur die Ober

ache eine reine Bleistruktur angenommen. Der Fl

achenbedarf eines
Bleiatoms soll gleich V
2=3
Atom
sein. Somit entsprechen einem Mol/m
2
 6  10
4
Monolagen.
In Abb. 4.30 ist die Ober

achenkonzentration bei Beachtung der realen Konzentrations-
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Abbildung 4.31: Bleiadsorption entlang von Isothermen und der Binodale
abh

angigkeit des chemischen Potentials im Vergleich zur N

aherung der ideal verd

unnten
L

osung dargestellt. Es sind schon f

ur Konzentrationen von einem Atomprozent signikante
Abweichungen zwischen beiden F

allen zu sehen und es wird deutlich, da bei Verwendung
der N

aherung der ideal verd

unnten L

osung immer exakt der G

ultigkeitsbereich dieser N

ahe-
rung f

ur das entsprechende System zu pr

ufen ist.
In Abb. 4.31 ist die Ober

achenkonzentration f

ur verschiedene Isothermen und entlang
der Binodale im untersuchten Gebiet des Phasendiagramms zu sehen. Es ist ein deutlicher
Anstieg der Ober

achenkonzentration bei Ann

aherung an die Binodale und entlang der Bi-
nodale zu h

oheren Temperaturen zu erkennen. Eine Zunahme der Adsorption in diesem Be-
reich kennzeichnet immer eine Zunahme der Entmischungstendenz bzw. eine Ann

aherung
an die Spinodale, sie entspricht also einer durch die Verringerung von d=dc beg

unstigten
Ober

achenentmischung. Dies ist f

ur sehr geringe Bleikonzentrationen, also f

ur den G

ultig-
keitsbereich der ideal verd

unnten L

osung nicht der Fall, dort wird die Adsorptionszunahme
einfach durch die Zunahme der adsorbierten Komponente in der Volumenphase bedingt.
In Abb. 4.32 ist die Ober

achenkonzentration von Blei als Funktion der Temperatur
f

ur bestimmte Konzentrationen dargestellt. Dies sind genau die Ober

achenkonzentratio-
nen entlang der Ober

achenspannungsmekurven in Abb. 4.6.3, was nochmals die schon
benannte Ober

achenspannungsabnahme bei mit sinkender Temperatur zunehmender Ad-
sorption verdeutlicht.
Eine weitere M

oglichkeit der Auswertung der Ober

achenspannungsmessungen besteht
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Abbildung 4.32: Ober

achenkonzentration des Bleis als Funktion der Temperatur
 
	


Abbildung 4.33: Dicke der Ober

achenschicht als Funktion der Konzentration
in der Berechnung der Dicke der Ober

achenschicht nach Gleichung 1.38, die infolge der
Fluktuationen entlang der Spinodale und somit auch am kritischen Punkt unendlich wird,
dies wurde in [113, Abschn. 9.6] theoretisch begr

undet. Die ebenfalls mittels der analy-
tischen N

aherungen f

ur 
o
Ga Pb
berechneten Verl

aufe sind f

ur verschiedene Temperaturen
bis zur Binodale in Abb. 4.33 dargestellt. Die Zunahme der Grenzschichtdicke bei Ann

ahe-
rung an die Binodale ist nur schwach ausgepr

agt. Eine Zunahme entlang der Binodale bei
Temperaturerh

ohung ist erst f

ur den Binodalwert bei 550

C ersichtlich.
Es sei abschlieend erw

ahnt, da alle Aussagen f

ur Adsorption und Grenzschichtdicke
entlang der Binodale eine Extrapolation einer Theorie f

ur den homogenen Phasenbereich
darstellen, die Anomalien erst f

ur die Spinodale erwarten l

at und somit im Falle der
Ausbildung einer Benetzungsschicht entlang der Binodale nicht anwendbar scheint.
4.7 Zusammenh

ange zwischen Ober

achenspannung,
Grenz

achenspannung, Benetzung, Adsorption und
Keimbildung in Entmischungssystemen
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Abbildung 4.34: Schematische Verl

aufe der Grenz

achenspannung und der Dierenz der
Ober

achenspannung zwischen den konjugierten Phasen entlang der Binodale bzw. der
Dierenz der Grenz

achenspannung zwischen den konjugierten Phasen und einer dritten
Phase  entlang der Binodale
Die in [19] dargelegte Theorie der Ausbildung einer Benetzungschicht kann ph

anomenolo-
gisch anhand der Youngschen Gleichung (2.2), wie in Abschn. 2.2.2 bereits erfolgt, beschrie-
ben werden. Nimmt man den in Abb. 4.34 dargestellten Verlauf der Grenz

achenspannung
zwischen zwei 

ussigen Phasen und den ebenso dargestellten Verlauf der Dierenz der
Ober

achenspannungen bzw. der Grenz

achenspannungen der beiden Phasen gegen

uber
einer 3. Phase (dies kann z.B. die Tiegelwand sein) an, der n

aherungsweise f

ur T . T
c
erf

ullt
sein soll ([19]), so erh

alt man einen Schnittpunkt der Kurven, die zugeh

orige Temperatur
wird als Benetzungstemperatur T
w
18
bezeichnet, das heit, da sich oberhalb von T
w
eine
d

unne Schicht der benetzenden Phase zwischen die andere 

ussige Phase und die Gaspha-
se (Ober

achenbenetzung) oder zwischen die andere 

ussige Phase und die 3. Phase (z.B.
Wandbenetzung) schiebt. Dieses Verhalten ist in Abb. 4.35 f

ur die Benetzung der oberen
 

Abbildung 4.35: Die Ausbildung einer Benetzungsschicht
durch die untere Phase schematisch dargestellt. Die Existenz einer solchen Benetzungstem-
peratur wurde f

ur mehrere organische Systeme experimentell best

atigt. Weiterhin existie-
ren zahlreiche experimentelle Befunde

uber die Dicke der Benetzungsschicht f

ur organische
Systeme. Theoretische Ans

atze zur Beschreibung dieser Dicke beziehen atomare Wech-
selwirkungskr

afte verschiedener Reichweite sowie Gravitationsanteile der Freien Enthalpie
mit ein. Zusammenfassende Darstellungen dieser Arbeiten sowie experimentelle Ergebnisse
und aktuelle Probleme sind in [39], [40], [33, Kapitel 2] und [49] zu nden.
Im Gegensatz zu organischen Systemen gibt es nur wenige experimentelle und theoreti-
sche, die Benetzung betreende Arbeiten bez

uglich metallischer Mischungsl

uckensysteme.
Der erste, die Ausbildung einer Benetzungsschicht unmittelbar oberhalb der monotekti-
schen Temperatur im System Ga-Hg beweisende experimentelle Befund wurde schon in
Abschn. 4.1.3 n

aher erl

autert ([51]).
Die Benetzung der galliumreichen Phase durch die bleireiche Phase im System Ga-Pb
bei Erh

ohung der Temperatur unmittelbar

uber die monotektische Temperatur hinaus wur-
de mittels Auger-Spektroskopie in [28] nachgewiesen. F

ur die Schichtdicke der bleireichen
Schicht kann nur eine untere Grenze von 10 Monolagen Blei angegeben werden, da kein
Galliumsignal mehr detektierbar war.
In [87] und [88] wurden die bereits im vorherigen Abschnitt im Zusammenhang mit der
Adsorption im einphasigen Bereich benannten ellipsometrischen Messungen entlang der
18
Benetzung{wetting
Binodale im System Ga-Bi durchgef

uhrt. Dabei bildete sich ebenfalls beim

Uberschreiten
der monotektischen Temperatur eine wismutreiche Schicht auf der galliumreichen Phase,
deren Existenz bei weiterer Temperaturerh

ohung entlang der Binodale bis zu einer Wis-
mutkonzentration der galliumreichen Phase von 28 at% nachgewiesen werden konnte
19
. Die
untere Grenze der Dicke wurde in [87] mit 5 nm angegeben. In [88] wurde festgestellt, da
der Meeekt nicht durch eine nur wenige Atomlagen dicke Schicht hervorgerufen werden
kann, sondern da es sich um eine makroskopisch dicke Schicht handelt, deren Dicke bereits
durch Gravitationsein

usse begrenzt wird.
In [49] wurden R

ontgenweitwinkelstreuexperimente an Ga-Bi und Ga-Pb ausgehend
von homogenisierten einphasigen Proben durchgef

uhrt. Die Temperatur wurde in Schrit-
ten von 1-3 K erniedrigt, In unmittelbarer Umgebung der Binodale, da heit in einem
Temperaturintervall von 5-8 K, kam es zu deutlichen Anstiegen der Atomabst

ande n

achster
Nachbarn, woraus auf die Existenz einer blei- bzw. wismutreichen Schicht an der Ober

ache
der galliumreichen Phase geschlossen werden kann. Dieser Eekt nimmtmit zunehmendem
Abstand von der kritischen Konzentration ab. Die maximale Schichtdicke sollte im Bereich
zwischen 50 und 500 nm liegen. Bei Unterschreitung der Binodaltemperatur um mehr als
5 K ist kein auf eine Ober

achenschicht hindeutender Meeekt mehr nachweisbar, was
auf eine Abnahme der Schichtdicke schlieen l

at. Eine Dicke unterhalb von 10 nm sollte
mittels der angewandten Methode nicht nachweisbar sein. Inwieweit es sich bei der nach-
gewiesenen Schicht um einen kritischen Adsorptionseekt und inwieweit es sich um die
Ausbildung einer Benetzungsschicht handelt, konnte nicht eindeutig gekl

art werden.
Eine weitere indirekte M

oglichkeit des Nachweises von Benetzungsschichten besteht in
der Untersuchung der Unterk

uhlbarkeit dieser Systeme unter die Binodale.
Die homogene Keimbildungsrate I
hom
bei Unterschreitung der Binodale wird durch
folgende Gleichung bestimmt:
I
hom
= I
0
exp
 
 
G
hom
K
kT
!
(4.9)
(z.B. [103] und [104]). Dabei ist I
0
ein im wesentlichen Transportprozesse beschreibender
Vorfaktor. Die Gr

oe G
hom
K
stellt die Barriere der Freien Enthalpie f

ur die Keimbildung
kugelf

ormiger Keime der an der Komponente B reichen Phase  in der Matrix der an der
Komponente A reichen Phase  dar.
Der Aufwand an Freier Enthalpie f

ur die Bildung eines kugelf

ormigen Keimes ergibt
sich als Dierenz eines der Grenz

achenspannung proportionalen Terms und eines dem
19
Die Temperatur dieser Konzentration sollte in etwa der kritischen Temperatur von 262

C entsprechen.
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Abbildung 4.36: Freie Enthalpie der homogenen und heterogenen Keimbildung
Gewinn der Freien Enthalpie pro Volumen g
v
proportionalen Volumenterms ([40]):
G
hom
(r) = 4r
2


 
4
3
r
3
g
v
(4.10)
Dieser Verlauf ist in Abb. 4.36 zu sehen. Der zumMaximumvon G
hom
(r) geh

orige Radius
r

betr

agt 2=g
v
und wird als kritischer Keimradius bezeichnet. F

ur Keime mit einem
Radius gr

oer r

ist das Wachsen wahrscheinlicher als das Schrumpfen, obwohl bez

uglich
der Bildung des gesamten Keimes immer noch Freie Enthalpie aufzuwenden ist. Der zu
r

geh

orige Wert der Freien Enthalpie entspricht genau der oben benannten Barriere der
Keimbildung und betr

agt:
G
hom
(r

) = G
hom
K
=
16
3

3

g
2
v
(4.11)
Betrachtet man jetzt die Bildung eines Keimes (Kugelsegment) an einer ebenen durch eine
dritte Phase gebildeten Wand, so wird nicht nur Grenz

ache zwischen dem 

ussigen Keim
und der 

ussigen Matrix erzeugt, sondern auch Grenz

ache der f

ussigen Matrix zur Wand
vernichtet und Grenz

ache des Keimes zur Wand neu erzeugt. Unter Ber

ucksichtigung der
Youngschen Gleichung folgt f

ur die zur Bildung dieses kugelsegmentf

ormigen Keimes an
der Wand aufzuwendende Freie Enthalpie der folgende Ausdruck:
G
het
(r) = (2 + cos())  sin
4
(=2) G
hom
(r) (4.12)
= f() G
hom
(r)
G
het
(r) entspricht damit der Freien Enthalpie f

ur die heterogene Keimbildung. Das Ma-
ximium dieses Verlaufs(G
het
(r

) = G
het
K
), also die Barriere der Freien Enthalpie f

ur
die heterogene Keimbildung, liegt beim gleichen kritischen Keimradius wie f

ur die ho-
mogene Keimbildung (aber einem geringeren Keimvolumen, es gilt: V
het
K
= f()  V
hom
K
,
mit V
hom
K
= V
hom
(r

) - Volumen des kritischen Keimes bei homogener Keimbildung,
V
het
K
= V
het
(r

) - Volumen des kritischen Keimes bei heterogener Keimbildung), seine
H

ohe ist jedoch eine Funktion des Randwinkels, den der Keim mit der Wand bildet. F

ur
einen Randwinkel von 180

, das heit f

ur totale Nichtbenetzung, ist die heterogene Keim-
bildung gegen

uber der homogenen Keimbildung energetisch nicht bevorzugt (f() = 1).
Dagegen ist f

ur endliche Randwinkel (f() < 1) der Aufwand an Freier Enthalpie f

ur die
Bildung eines Keimes an einer Wand (heterogen) immer geringer als f

ur die Bildung ei-
nes Keimes innerhalb der 

ussigen Matrix (homogen). Somit steigt die Keimbildungsrate
an und die Unterk

uhlbarkeit der Schmelze, die aber noch durch andere kinetische Pro-
zesse bestimmt wird, sinkt. Weiterhin gilt sogar, da f

ur =0 also 

> 

+ 

bei
der Bildung von Keimen der Phase , die jetzt einer d

unnen Schicht an der Wand ent-
sprechen, keine Freie Enthalpie mehr aufzuwenden ist, sondern Freie Enthalpie frei wird.
Dies entspricht dem Fall der Benetzung. Dabei kann die dritte, die Heterogenit

at bildende
Phase (bisher die Wand), auch durch die Gasphase

uber der Fl

ussigkeit gebildet werden
(die Grenz

ache Fl

ussigkeit/Wand entspricht dann der Ober

ache). Dieser Keimbildungs-
proze stellt neben der Ausbreitung der benetzenden Phase (z.B. Hochkriechen an den
Tiegelw

anden) eine zweite M

oglichkeit der Entstehung einer Benetzungsschicht w

ahrend
eines Abk

uhlungsprozesses dar.
Im Gegensatz zur Bildung von Keimen der benetzenden Phase  (B-reich) bei einer
Gesamtkonzentration des Systems auf der A-reichen Seite des Phasendiagramms mit ver-
schwindender oder negativer Barriere der Freien Enthalpie ist die Bildung von Keimen der
Phase  (A-reich) bei einer Gesamtkonzentration des Systems auf der B-reichen Seite des
Systems gegen

uber der homogenen Keimbildung nicht beg

unstigt. F

ur diese Keime gilt:
f() = 1 und somit
G
het
K
(r) = G
hom
K
(r)
I
het
= I
hom
Diese entgegengesetzte extreme Beeinussung der heterogenen Keimbildungsraten in
Abh

angigkeit der Lage der Gesamtkonzentration des Systems bez

uglich der kritischen Kon-
zentration sollte sich in einer Unsymmetrie der erzielbaren Unterk

uhlungen bemerkbar
machen.
Unterk

uhlbarkeitsmessungen an bin

aren metallischen Mischungsl

uckensystemen wur-
den f

ur Ga-Bi in [93] und Zn-Pb in [125]
20
durchgef

uhrt. Die Untersuchungen in [93] f

ur
Ga-Bi zeigen genau das oben theoretisch begr

undete Verhalten. Bei Gesamtkonzentratio-
nen auf der galliumreichen Seite des Systems konnten keine Unterk

uhlungen nachgewiesen
werden, dagegen wurden auf der wismutreichen Seite des Phasendiagramms deutliche Un-
terk

uhlungen gemessen (bei der monotektischen Konzentration ca. 10K). Auerdem wa-
ren die eine Dispersion
21
bildenden Legierungstropfen im Fall der Galliumreichheit nach
der Abk

uhlung von einer wismutreichen Phase umschlossen, dagegen war das Gallium im
Fall der Wismutreichheit innerhalb der Tropfen fein verteilt. Diese Untersuchungen sind
letztendlich ebenfalls mit der in [87] und [88] gemachten Beobachtung der unmittelbaren
Benetzung der galliumreichen durch die wismutreiche Phase konsistent.
Die im System Zn-Pb durchgef

uhrten Unterk

uhlungsmessungen auf der zinkreichen
Seite zeigen deutliche Unterk

uhlungen (c
Pb
=1.2 at%: T=50 K; c
Pb
=3 at%: T=35 K;
c
Pb
=6 at%: T=10 K, monotektische Konzentration: c
m
=0.3 at% Pb, monotektische Tem-
peratur: T
m
=418

C). Diese Messungen deuten auf eine Nichtbenetzung der Zn-reichen Pha-
se durch die Pb-reiche Phase hin und widersprechen somit den Erfahrungen f

ur andere Sy-
steme. Wenn sich im System Zn-Pb eine Benetzungsschicht bilden sollte, so sollte aufgrund
der in Abschnitt 2.4.1 gegebenen Erl

auterungen die zinkreiche durch die bleireiche Phase
benetzt werden (
o
Zn
(T = T
m
) 817 mN/m nach [71], 
o
Pb
(T = T
m
) 403 mN/m nach [71],

gf
ZnPb
(T = T
m
) (91.56) mN/m nach [24]). Eine genauere Vorhersage der Benetzung
f

ur ein beliebiges Mischungsl

uckensystem ist aber nur bei Kenntnis der Ober

achenspan-
nungen und Grenz

achenspannungen beider konjugierter Phasen m

oglich. Deren Verl

aufe
sollten nur in unmittelbarer Umgebung des kritischen Punktes durch die in Abb. 4.34
dargestellten Verl

aufe approximierbar sein, deren G

ultigkeit in zahlreichen Arbeiten auf
den gesamten Bereich der Mischungsl

ucke bin

arer metallischer Systeme extrapoliert wurde
(z.B. [93] und [59]). Obwohl sich die in dieser Arbeit vorgestellten Grenz

achenspannungs-
messungen noch weitestgehend durch einen analytischen Verlauf nach Abb. 4.34 anpassen
lassen (geringe Abweichungen f

ur Ga-Pb, deutliche Abweichungen f

ur Ga-Hg) und so-
mit die physikalisch ungerechtfertigte Extrapolation der obigen Gleichung f

ur praktische
Anwendungen rechtfertigen, sollten die Ober

achenspannungen der konjugierten Phasen
wesentlich durch Adsorptionsprozesse beeinut werden und dem in Abb. 4.34 gegebenen
Verlauf nicht entsprechen.
Weiterhin spielen nicht nur die prinzipiellen Temperaturabh

angigkeiten der Grenz- und
20
Eine zusammenfassende Darstellung ndet sich auch in [104].
21
Die Dispergierung der Schmelze in einer nichtmetallischen Matrix (z.B. ein Salz) wird oft f

ur Un-
terk

uhlungsuntersuchungen verwendet, um das Wachsen von wenigen vorhandenen Keimen zu verhindern.
Ober

achenspannungen eine entscheidende Rolle sondern vor allem die Absolutwerte.
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Abbildung 4.37: Grenz

achenspannung im Vergleich zur Dierenz der Ober

achenspan-
nung der galliumreichen Phase und des reinen Bleis im System Ga-Pb (Kurve A)
Medaten f

ur Ober

achenspannungen entlang der Binodale konnten in der Literatur
f

ur kein bin

ares metallisches System gefunden werden. Die im Rahmen dieser Arbeit ent-
lang der Binodale f

ur das System Ga-Pb in einem Konzentrationsbereich bis zu 13at% Pb
gemessenen Ober

achenspannungen lassen jedoch im Vergleich zu den Grenz

achenspan-
nungsmessungen erste Aussagen

uber die Benetzung zu. In Abb. 4.37 wurden die Mewerte
der Grenz

achenspannung im System Ga-Pb und die Dierenz der Ober

achenspannung
entlang der Binodale auf der galliumreichen Seite (diese wurden durch den analytischen
Ausdruck im Anhang B.5 approximiert und zum kritischen Punkt extrapoliert) und der
Ober

achenspannung des Bleis (in Ermangelung von Mewerten entlang der Binodale auf
der bleireichen Seite) dargestellt. Die Verwendung der Mewerte des Bleis sollte zu ei-
ner geringen

Ubersch

atzung der Dierenz f

uhren. Die Verl

aufe der Grenz

achenspannung
und der Dierenz der Ober

achenspannungen w

urden der Benetzung

uber den gesam-
ten Mischungsl

uckenbereich entsprechen. Korrekterweise mu aber gesagt werden, da der
Fehler der Dierenz der Ober

achenspannungen aufgrund der Dierenzbildung zwischen 2
"
groen\ Gr

oen ca. 30 mN/m betr

agt, also fast

uber den gesamten Mebereich gr

oer als
die Megr

oe selbst ist.
Weiterhin zeigt sich aber, da die Antonowsche Regel (Gleichung 1.39) eine erste
Absch

atzung der Grenz

achenspannung zul

at, dabei k

onnen jedoch nicht, auch nicht in
erster N

aherung, die Ober

achenspannungen der Elemente verwendet werden, da der Ein-
u der Adsorptionen auf die Ober

achenspannungen von der Gr

oenordnung der Ober-


achenspannungen der Elemente selbst ist.
Auerdem wurde die Antonowsche Regel durch den Ober

achenspannungsmeproze
selbst best

atigt. Unter der Annahme, da sich bei der Entmischung auf der galliumrei-
chen Phase eine bleireiche Schicht bildet, sollte man bei den gemachten Eintauchversuchen
die Summe aus der Ober

achenspannung dieser bleireichen Schicht und der Grenz

achen-
spannung zwischen dieser Schicht und der galliumreichen Phase messen. Bei Abweichun-
gen von der Antonowschen Regel um mehr als 10 mN/m h

atte dann ein Sprung in den
Ober

achenspannungsmessungen nachweisbar sein m

ussen, dies war aber nicht der Fall.
Ebenfalls mu gesagt werden, da aufgrund des Nichtauftretens dieses Sprunges (wodurch
mittels der Ober

achenspannungsmessungen die Benetzung nicht nachgewiesen werden
konnte) die entlang der Binodale gemessenen Werte nicht eindeutig der Ober

achenspan-
nung der galliumreichen Phase oder der oben benannten Summe aus Ober

achenspannung
der bleireichen Phase und der Grenz

achenspannung zugeordnet werden k

onnen. Dies ist
aber wiederum ohne Bedeutung, da sich einerseits die Mewerte entlang der Binodale auch
als Extrapolation der Messungen im homogenen Bereich ergeben und andererseits, falls
es zur Benetzung gekommen ist, beide Gr

oen im Rahmen der Megenauigkeit, wie oben
erw

ahnt, sowieso gleich sind. F

ur die Benetzungsschicht mu bei G

ultigkeit obiger Bemer-
kungen eine Dicke angenommen werden, die eine getrennte Betrachtung von 2 Phasen-
grenzen zul

at. Dies sollte im untersuchten Binodalbereich schon durch wenige Monolagen
gew

ahrleistet sein, da sich die Grenz

achenspannung eines 4-Schicht-Modells nach Chatain
und Eustathopoulos von der des 2-Schicht-Modells in diesem Bereich um weit weniger als
1% unterscheidet und die Galliumadsorption an der Ober

ache der bleireichen Phase zu
vernachl

assigen sein d

urfte.
Berechnungen zur Benetzung f

ur bin

are metallische Mischungsl

uckensysteme wurden
in [27] durchgef

uhrt, wobei die Systeme als regul

ar angenommen wurden. Unter dieser
Voraussetzung folgt f

ur die Systeme Ni-Pb, Cu-Pb, Al-Bi, Zn-Pb, Ga-Hg, Co-Pb, Al-In,
Zn-Pb, Al-Cd, Ni-Ag, Al-Pb und Fe-Pb, da bereits bei der monotektischen Tempera-
tur vollst

andige Benetzung vorherrscht. Lediglich f

ur das System Fe-Ag ist dies nicht zu
erwarten.
Ein weiterer experimenteller Hinweis auf eine in den Systemen Ga-Pb, Al-Pb und Al-In
auftretende Benetzung war, da alle Proben nach dem Ausbau aus der Apparatur die in
Abb. 4.35 dargestellte Struktur aufwiesen. Die bei Raumtemperatur noch 

ussige gallium-
reiche Phase im System Ga-Pb wurde dabei von einer mehrere 100 m dicken, erstarrten
bleireichen Schicht umschlossen, die bis hinab in die bleireiche Phase langte und die me-
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Abbildung 4.38: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der bleireichen Schicht auf
der galliumreichen Phase im System Ga-Pb von oben und Elementverteilung
 
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Abbildung 4.39: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der bleireichen Schicht auf
der galliumreichen Phase im System Ga-Pb von unten und Elementverteilung
chanisch abgehoben werden konnte. Rasterelektronenmikroskopische Abbildungen (rechte
Bildh

alfte) einer Schicht von oben (der Gasphase zugewandte Seite) und von unten (der
galliumreichen Phase zugewandte Seite) sowie die mittels der charakteristischen R

ontgen-
strahlung ermittelten Elementverteilungen (linke Bildh

alfte) sind in den Abbildungen 4.38,
4.39 und 4.40 zu sehen. Auer den optischen Abbildungen der Elementverteilungen wur-
den die Intensit

aten der emittierten Strahlung f

ur ausgew

ahlte Punkte der Ober

ache auch
 
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Abbildung 4.40: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der bleireichen Schicht auf
der galliumreichen Phase im System Ga-Pb von unten und Elementverteilung
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Abbildung 4.41: Lichtmikroskopische Aufnahme eines Schlies einer Al-Pb-Probe (Grenz-


ache zwischen Volumenphasen, das heit unten bleireich, oben aluminiumreich)
separat ausgemessen.
Diese Ergebnisse k

onnen halbquantitativ ausgewertet werden. So stellen die Nadeln und
 
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Abbildung 4.42: Lichtmikroskopische Aufnahme eines Schlies einer Al-Pb-Probe (Ober-


ache der aluminiumreichen Phase, das heit unten aluminiumreich, oben bleireich)
die dunklen Flecke auf der rechten Seite der Abb. 4.38 galliumreiche Ausscheidungen dar.
Bei den kleinen dunklen Flecken handelt es sich aller Voraussicht nach um Ausscheidungen
bei der auch in der bleireichen Schicht abgelaufenen monotektischen Reaktion. Die Nadeln
d

urften Oxidkristalle darstellen. In der in Abb. 4.39 dargestellten Schicht von unten sind
wiederum die monotektischen Ausscheidungen zu sehen. Der Untergrund ist bleireich (in
der linken Bildh

alfte hell). Die groen dunklen Gebiete links sind beimAbheben der Schicht
h

angengebliebenen und bildeteten zum Teil zuerst noch 

ussige Bereiche. In Abb. 4.40 ist
das gleiche Gebiet wie in Abb. 4.39 zu sehen, in der Elementverteilung sind jetzt allerdings
die bleireichen Gebiete hell wiedergegeben.
Aufgrund der in der Schicht abgelaufenen monotektischen Reaktion ist mit hoher Wahr-
scheinlichkeit anzunehmen, da sich die Schicht schon auf der 

ussigen galliumreichen Pha-
se gebildet hatte.
Inwieweit w

ahrend der weiteren Abk

uhlung noch eine geringf

ugige Bleianreicherung
aufgrund der abnehmenden Bleil

oslichkeit in der galliumreichen Phase stattgefunden hat,
kann nicht gesagt werden.
In den Abbildungen 4.41, 4.42 und 4.43 sind lichtmikroskopische Aufnahmen von Quer-
schlien einer Al-Pb-Probe dargestellt. Es ist deutlich die sich am Tiegelrand
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Abbildung 4.43: Lichtmikroskopische Aufnahme eines Schlies einer Al-Pb-Probe (Aus-
schnitt aus Abb. 4.41)
nach oben ziehende bleireiche Schicht zu sehen, die ebenfalls an der Ober

ache vorhan-
den ist und auf deren Existenz die bereits erw

ahnten stark gegen

uber dem reinen Alu-
minium verringerten Oxydationsprozesse zur

uckzuf

uhren sein sollten. Weiterhin f

allt die
trotz der langsamen Abk

uhlung (im Bereich der monotektischen Temperatur 1K /min)
sehr feink

ornige Struktur der Probe auf.

Auerst positiv f

ur die angewandte Memethode ist die geringe Rauhigkeit der Grenz-


ache zu beurteilen, die kaum gr

oere den Meproze st

orende Einschl

usse und Oxidpar-
tikel erkennen l

at. In den Al-In-Proben war die obere aluminiumreiche Phase analog zu
den Al-Pb-Proben von einer bleireichen Schicht eingeh

ullt bzw. benetzt.
Kapitel 5
Durchmischung und Entmischung im
System Gallium-Blei - experimentelle
Ergebnisse und Modellierungen
Im System Gallium-Blei wurden mit Hilfe von Eintauchversuchen der Vorgang der Durch-
mischung und der Vorgang der Entmischung beim

Uber- bzw. beim Unterschreiten der
Binodale untersucht. Ziel dieser Untersuchungen war es, Aussagen

uber die Mechanismen
von Durch- bzw. Entmischung zu erhalten, insbesondere

uber deren Zeitabh

angigkeit, um
daraus wiederum Schlufolgerungen f

ur die Experimentf

uhrung bei der Messung von Ober-
und Grenz

achenspannungen ziehen zu k

onnen.
5.1 Durchmischungsversuche
Insgesamt wurden zwei Versuchsreihen zur Durchmischung im System Gallium-Blei durch-
gef

uhrt, deren experimentelle Parameter in Tabelle 5.1 aufgef

uhrt sind. Die Proben wurden
zuerst auf ca. T=900

C erw

armt, um eine ausreichende Homogenisierung zu erreichen. Da-
nach erfolgte eine Abk

uhlung auf eine Temperatur deutlich unterhalb der Binodalen. Dabei
zerf

allt die Probe in zwei Phasen, eine Pb{reiche und eine Ga{reiche, welche entsprechend
ihres Dichteunterschiedes im Tiegel geschichtet und durch eine Grenz

ache getrennt sind.
Bei einem Eintauchversuch kann nun die Kraft auf einen Eintauchk

orper in Abh

angigkeit
der Eintauchtiefe gemessen werden. Eine typische Mekurve (zum Zeitpunkt t=0) ist in
Abb. 5.1 dargestellt. Dabei wurde die Stempelgeometrie f

ur den Eintauchk

orper gew

ahlt,
da sie einerseits den Einu von Ober

acheneekten und andererseits die erzwungene Kon-
vektion minimiert.
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Tabelle 5.1: Parameter der Durchmischungsexperimente
Versuchsreihe 1 2
T (t = 0) /

C 555 547
T (t > 10min) /

C 653 610
Masse Pb / g 186 186
Masse Ga / g 107 107
Konz. von Pb / Masse% 63.5 63.5
Konz. von Pb / Atom% 37.0 37.0


  

/ g cm
 3
3.0 3.1
Messungen f

ur t= 35min, 1h 20min, 2h,
2h 50min, 5h 25min, 7h 15min
10min, 1h, 2h 20min,
3h 35min, 4h 10min
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Abbildung 5.1: F (x) f

ur t = 0
Der dicke Zylinder des Stempels bendet sich im Teil A der Mekurve vollst

andig in
der oberen Phase  , im Teil C vollst

andig in der unteren Phase . Im Teil B wird die
Grenz

ache durchschritten. Beim

Ubergang von A zu B kommt es zur Benetzung und beim

Ubergang von B zu C zum Abri des Meniskus. Diese Eekte, die schon ausf

uhrlich bei
der Bestimmung der Grenz

achenspannung betrachtet wurden, spielen im weiteren keine
Rolle. Der geringe Anstieg der Kurven in den Abschnitten A und C resultiert aus der am
d
unnen Zylinder angreifenden Auftriebskraft und aus noch vorhandenen Dichtegradienten
in den Phasen.
Die verwendete Stempelgeometrie erm

oglicht es nur, die Dierenz der Dichten beider
Phasen 

  

aus den Mekurven zu berechnen, aber nicht deren Absolutwerte.
Im n

achsten Schritt wird das System auf eine Temperatur oberhalb der Binodaltempe-
ratur erw

armt. In beiden Versuchen lag diese Temperatur auch oberhalb von T
C
. Die dazu
ben

otigte Zeit ist kleiner als 10 min und soll als Sprungfunktion angen

ahert werden. Es
kommt jetzt zur Durchmischung der Probe, bei welcher die Dichte ihrem Gleichgewichts-
wert zustrebt. Die F (x){Kurven k

onnen als Funktion der Zeit gemessen werden. Die Kurven
sind jeweils bis auf eine Konstante x
0
und F
0
bestimmt. Dies resultiert aus den thermischen
Ausdehnungen der Probe, des Tiegels, der Aufh

angevorrichtung und der Tiegelhalterung
sowie der Konzentrations- und Temperaturabh

angigkeit des Molvolumens und der Ober-


achenspannung. In Abbildung 5.2 sind einige Mekurven f

ur Versuch 1 dargestellt, dabei
wurden f

ur die ersten Mewerte x und F gleich null gesetzt. Aus einer Mekurve kann nun
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Abbildung 5.2: F (x) f

ur verschiedene Zeiten von Versuch 1
unter Ber

ucksichtigung geometrischer Korrekturen die Funktion (x+
a
2
)  (x 
a
2
) direkt
berechnet werden, a ist dabei die H

ohe des dicken Zylinders am Stempel. Wie diese Funk-
tion mit der tats

achlichen Dichte (x) zusammenh

angt, soll im folgenden kurz abgeleitet
werden.
Die Funktion
(x+
a
2
)  (x 
a
2
)
a
=
x+
a
2
R
x 
a
2

0
(x
0
) dx
0
a
= 
0
a
(x) (5.1)
entspricht der

uber das Intervall (x 
a
2
; x+
a
2
) gemittelten Ableitung der Dichte.
Weiterhin soll g(x) eine Kastenfunktion sein, f

ur die gilt:
g(x) =
1
a
f

ur  0:5a  x  0:5a
g(x) = 0 f

ur x <  0:5a und x > 0:5a
Die Faltung von 
0
(x) mit g(x) stellt sich wie folgt dar:
a
2
Z
 
a
2
g(y)
0
(x y) dy =
"
  (x  y)
a
#
a
2
 
a
2
=
(x+
a
2
)  (x 
a
2
)
a
= F (
0
; g) = 
0
a
(x) (5.2)
Es ist somit ersichtlich, da die aus demExperiment unmittelbar zu erhaltende Funktion

0
a
(x)

uber obige Faltungsoperation mit dem Dichtegradienten 
0
(x) verkn

upft ist.
Aus
x
Z
x
0
(x
0
)dx
0
+
M(x
0
)
A
=
M(x)
A
folgt, da das Integral

uber die Dichte die Masse pro Querschnitts

ache A ergibt. F

ur die
Faltung des Dichteprols gilt somit:
F (; g) =
a
2
Z
 
a
2
g(y)  (x  y) dy =
M(x +
a
2
) M(x 
a
2
)
A  a
= 
a
(x) (5.3)
Wobei 
a
(x) die

uber das Intervall (x 
a
2
; x+
a
2
) gemittelte Dichte darstellt.
Unter Beachtung von
(x) =
x
Z
x
0

0
(x
0
) dx
0
+ (x
0
) = I(
0
) (5.4)
gilt weiterhin:
I(F (
0
)) =
x
Z
x
0
(x
0
+
a
2
)  (x
0
 
a
2
)
a
dx
0
+
M(x
0
+
a
2
) M(x
0
 
a
2
)
A  a
=
M

x+
a
2

 M

x 
a
2

A  a
= 
a
(x) (5.5)
Aus der Gleichheit von (5.3) und (5.5) folgt:
F (I(
0
)) = I(F (
0
));
das heit, bei der Berechnung der Faltung des Dichteprols mit einer Kastenfunktion gibt
es die zwei folgenden M

oglichkeiten, wenn 
0
(x) und (x
0
) bekannt sind.
1. Faltung von 
0
(x) und anschlieende Integration (I(F (
0
(x)))
2. Berechnung von (x) durch Integration von 
0
(x) und anschlieende Faltung
F

ur die Berechnung von 
0
(x) aus der aus dem Experiment erhaltenen Funktion 
0
a
(x) w

are
eine Entfaltungsrechnung notwendig.
Dabei gilt nach dem Faltungssatz ([15, S.620]):

0
(x) = 
 1
 
(
0
a
(x))
(g(x))
!
 - Fouriertransformierte.
Eine Berechnung von 
0
(x) nach dieser Vorschrift f

uhrt zu zus

atzlichen Fehlern, die sich
vor allem in Oszillationen

auern und durch Abbrucheekte bei der Fouriertransformation
verursacht werden. Deswegen wurde ein anderer Weg f

ur die Auswertung gegangen, der
darin besteht, modellierte Kurven 
0
(x) bzw. (x) zu falten und mit den experimentellen

0
a
(x) bzw. 
a
(x)- Kurven zu vergleichen.
Unter der Voraussetzung, da die durch die Messung erzwungene Konvektion und die
durch radiale Dichtegradienten infolge radialer Temperaturgradienten verursachte Konvek-
tion im Vergleich zur Diusion wesentlich geringer zum Teilchentransport beitragen, kann
die Durchmischung als Diusionsvorgang modelliert werden. Diese Annahme wird durch
die geringen radialen Temperaturgradienten, die kleiner als 0.5Kcm
 1
abgesch

atzt wurden,
gest

utzt. Endg

ultig kann die gemachte Annahme aber nur durch die

Ubereinstimmung von
tats

achlichen und zur Modellierung verwendeten Diusionskoezienten gerechtfertigt wer-
den.
Die Berechnung theoretischer Kurven (x) erfolgt mit Hilfe von Gleichung 2.36, die die
Konstanz der Atomvolumina bei der Mischung voraussetzt, aus den modellierten Konzen-
trationsverl

aufen c
A
(x) (c
A
(x) - Molenbruch der Komponente A, c
A
(x) + c
B
(x) = 1).
Dabei mu bemerkt werden, da weder die Berechnung von c
A
(x) noch von c
A
(x)+c
A
0
aus
den

uber eine Entfaltungsrechnung aus dem Experiment zu bestimmenden (x)-Verl

aufen
m

oglich ist, da sich die Gleichung 2.36 nach der Umstellung nach c
A
(x) nicht in eine Form
c
A
(x) = K
A
(x) + c
A0

uberf

uhren l

at.
Mit (x) = a(x) + 
0
gilt:
c
A
(x) =

A
 (a(x) + 
0
  
B
) A
rB
A
rA
 
B
 (
A
  a(x)  
0
) +A
rB
 
A
 (a(x) + 
0
  
B
)
(5.6)
a(x)   gemessener Dichteverlauf, bis auf die Konstante 
0
unbestimmt
5.2 Durchmischung - ein Diusionsproze
Um durch Diusionsprozesse gesteuerte Konzentrationsprole zu berechnen, ist es notwen-
dig, die zeitabh

angige Diusionsgleichung (2. Ficksches Gesetz ) zu l

osen.
F

ur die Diusionstr

ome in einem bin

aren System gilt im Fickschen Bezugssystem, in
welchem als lokale Bezugsgeschwindigkeit die mittlere Volumengeschwindigkeit verwendet
wird ([66, S.69]):
~
j
A
=  D grad n
A
(~r) (5.7)
~
j
B
=  D grad n
B
(~r) (5.8)
~
j
A
;
~
j
B
{ Diusionsstromdichten der Komponenten A und B
D { Interdiusionskoezient (in der Regel konzentrationsabh

angig)
n
A
; n
B
{ Konzentration der Komponenten A und B
Die Gleichungen (5.7) und (5.8) stellen das 1. Ficksche Gesetz f

ur die jeweilige Komponente
dar. Die Konzentrationen entsprechen Stomengen pro Volumen. F

ur die Diusionsstrom-
dichten gilt dabei nach [66, S.71]:
~
j
A
=  
v

B
v

A
~
j
B
v

i
{ partielle Molvolumina
Unter Verwendung der Kontinuit

atsgleichung folgt aus dem 1. das 2. Ficksche Gesetz:
@n
i
@t
= div (D(~r)  grad n
i
(~r)) (5.9)
5.2.1 Konzentrationsunabh

angigkeit des Interdiusionskoezien-
ten
Unter Vernachl

assigung der Konzentrationsabh

angigkeit
1
des Interdiusionskoezienten
und unter Voraussetzung von
@n
i
@z
= 0 und
@n
i
@y
= 0 (y und z sind die zur Diusionsrichtung
1
Aus der Konzentrationsabh

angigkeit folgt

uber die Ortsabh

angigkeit der Konzentration die Orts-
abh

angigkeit des Interdiusionskoezienten.
senkrechten Koordinaten ) wird Gleichung (5.9) zu:
@n
i
@t
= D
@
2
n
i
@x
2
(5.10)
Die L

osung der Dierentialgleichung (5.10) ist nur f

ur eine Komponente erforderlich. Die
Konzentration der anderen Komponente kann aus dieser L

osung erhalten werden. Wei-
terhin kann die Dierentialgleichung (5.10) unter der Annahme eines konzentrationsun-
abh

angigen Molvolumens durch die Dierentialgleichung (5.11) ersetzt werden, in welcher
die Konzentration durch den Molenbruch ersetzt wird. Eine Konzentrationsunabh

angigkeit
des Molvolumens liegt exakt nur bei Gleichheit der partiellen Molvolumina der Komponen-
ten A und B vor, das heit unter der Bedingung der Konstanz der Atomvolumina bei der
Mischung mu zus

atzlich noch die Gleichheit der Atomvolumina erf

ullt sein. N

aherungs-
weise gilt dies f

ur verd

unnte Systeme.
@c
i
@t
= D
@
2
c
i
@x
2
(5.11)
F

ur die Dierentialgleichungen (5.10) und (5.11) l

at sich im Fall endlicher Systeme fol-
gende allgemeine L

osung nach [66, S.11] angeben ( c
i
kann dabei durch n
i
ersetzt werden).
c(x; t) = A
0
+
1
X
n=1
(B
n
sin(
n
x) +A
n
cos(
n
x)) e
 
2
n
D t
(5.12)
Die Fourierkoezienten m

ussen jetzt so berechnet werden, da sie die Anfangs- und Rand-
bedingungen erf

ullen.
Diese lauten im Fall der Durchmischung zweier zum Zeitpunkt t=0 homogener Phasen
wie folgt:
a) c
A
(x) = c
A
f

ur t = 0; 0  x  L

c
A
(x) = c
A
f

ur t = 0; L

< x  L

+ L

b)
@c
A
(x=0)
@x
=
@c
A
(x=L

+L

)
@x
= 0 f

ur t > 0
L

ist dabei die H

ohe der Phase  und L

die H

ohe der Phase . Durch a) wird eine
Stufenfunktion beschrieben. In b) wird das Verschwinden des Diusionsstromes an den
Enden der Probe verlangt. F

ur die Fourierkoezienten erh

alt man mit Hilfe der

ublichen
Integrationsformeln [15, S.608]:
A
0
=
L

L

+ L

(c
A
  c
A
) + c
A
A
n
=
sin

n
L

 L

L

+L


n
(c
A
  c
A
)
Bn
=
0
B
@
( 1)
n
n
 
cos

n
L

 L

L

+L


n
1
C
A
(c
A
  c
A
)
Dabei gilt f

ur die Koezienten 
n
:

n
=
n
L

+ L

Die in Abb. 5.3 dargestellten Konzentrationsverl

aufe wurden f

ur L

= 8mm, L

= 3mm
und einen Diusionskoezienten von D = 10
 5
cm
2
s
 1
berechnet.
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Abbildung 5.3: Berechnete Konzentrationsprole f

ur D = 10
 5
cm
2
s
 1
5.2.2 Vergleich der Modellierungen mit den experimentellen Er-
gebnissen f

ur das System Ga-Pb
Nach den in den Abschnitten 5.2.1 und 5.1 beschriebenen Verfahren wurden f

ur alle Mes-
sungen 
0
a
- und 
a
-Verl

aufe berechnet. In den Abbildungen 5.4 und 5.5 sind die Ergeb-
nisse f

ur ein Beispiel dargestellt. Die f

ur die Modellierung verwendeten Parameter sind
zusammenfassend in Tabelle 5.2 f

ur beide Versuchsreihen wiedergegeben. Die Dichten der
Elemente wurden nach den in [128] gegebenen Werten berechnet. Die H

ohen der einzelnen
Phasen im Tiegel wurden unter Zugrundelegung der Konstanz der Atomvolumina bei der
Mischung aus den Binodalkonzentrationen und den in Tabelle 5.1 gegebenen Massen der
Komponenten berechnet (der Tiegelradius betrug 25mm). Aus dem Vergleich von model-
Tabelle 5.2: Parameter f

ur die Modellierung
Versuchsreihe 1 2
c
Pb
0.76 0.78
c
Pb
0.13 0.12
L

/ mm 10.1 10.1
L

/ mm 8.6 8.6
lierten und aus dem Experiment berechneten Kurven k

onnen folgende Schl

usse gezogen
werden:
 Der Durchmischungsvorgang ist im wesentlichen diusionsgesteuert, da die Verwen-
dung von mittleren Diusionskoezienten zwischen 510
 6
und 510
 5
cm
2
s
 1
bei der
Modellierung zu einer qualitativen

Ubereinstimmung mit den aus dem Experiment
berechneten Kurven f

uhrt.
 Wenn man als Kriterium f

ur die vollst

andige Durchmischung einer Ga-Pb-Probe
(c
Pb
=0.76, c
Pb
=0.13, L

=10mm, L

=10mm ) fordert, da die Dierenz der Kon-
zentrationen an beiden Probenenden um nicht mehr als 2 at% voneinander abweicht,
ergeben sich bei Diusionskoezienten von D =10
 5
cm
2
s
 1
bzw. D =510
 5
cm
2
s
 1
Durchmischungszeiten t
M
von 36 bzw. 7 h.
 Die modellierten Funktionen weisen jedoch noch signikante Abweichungen von den
experimentellen Kurven auf. Auf diese wird in den Abschnitten 5.2.3 und 5.2.4 noch
ausf

uhrlich eingegangen.
 Die groe Zeit t
M
f

ur die Einstellung des Gleichgewichts stellt f

ur Grenz

achen-
spannungsmessungen keine wesentliche Einschr

ankung dar. Es k

onnen auch f

ur Zei-
ten t t
M
Grenz

achenspannungswerte gemessen werden, die nur geringf

ugig vom
Gleichgewichtswert abweichen. Dies wird dadurch begr

undet, da sich die Gleichge-
wichtskonzentration nach t t
M
an der Grenz

ache schon eingestellt hat. Ein Fehler
bei der Auswertung entsteht lediglich durch die Verwendung einer

uber die Eintauch-
tiefe gemittelten Dichte bei der Berechnung der Volumenkurven aus den Kraftkurven
und bei der Modellierung der Menisken.
 F

ur die im Rahmen dieser Arbeit durchgef

uhrten (Abschnitt 4.6) Ober

achenspan-
nungsmessungen an der freien Ober

ache der oberen Phase  stellen die groen Zei-
ten t
M
jedoch eine erhebliche Einschr

ankung dar. Ober

achenspannungsmewerte,
 
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Abbildung 5.4: Vergleich des experimentellen 
a
(x)-Verlaufs mit den f

ur konzentrations-
unabh

angigen Diusionskoezienten modellierten Kurven
A: D =510
 6
cm
2
/s; B: D=110
 5
cm
2
/s; C: D=2.510
 5
cm
2
/s D: D=510
 5
cm
2
/s
die dem Gleichgewicht entsprechen, k

onnen nur erhalten werden, wenn die Probe
bei Temperaturen deutlich oberhalb der kritischen Temperatur homogenisiert wird.
Dies gilt insbesondere auf Grund der starken Konzentrationsabh

angigkeit des Inter-
diusionskoezienten der Mischungsl

uckensysteme (Abschnitt 5.2.3) f

ur Gleichge-
wichtskonzentrationen nahe der kritischen Konzentration. Die Messung mu dann
w

ahrend der Abk

uhlung erfolgen, was durch den um Gr

oenordnungen im Vergleich
zur Durchmischung schneller verlaufenden Vorgang der Entmischung begr

undet wird
(Abschn. 5.3). Diese

Uberlegungen werden durch die in Abb. 5.6 dargestellten Ober-


achenspannungswerte, die w

ahrend eines Abk

uhlvorganges und eines Aufheizvor-
ganges gemessen wurden, best

atigt. W

ahrend des Abk

uhlens kam es bei ca. T=465

C zur Entmischung. Die beim Aufheizvorgang gemessenen Ober

achenspannungs-
werte sind wesentlich h

oher als die beim Abk

uhlen gemessenen Werte, was damit
begr

undet werden mu, da die Bleikonzentration in der N

ahe der Ober

ache we-
sentlich unter der Gleichgewichtskonzentration lag. Erst bei ca. T=500

C sind die
Ober

achenspannungswerte f

ur Aufheiz- und Abk

uhlvorgang gleich. Weiterhin mu
erw

ahnt werden, da Ober

achenspannungsmessungen oberhalb von T
c
in der N

ahe
der kritischen Konzentration aufgrund der auch nach mehreren Stunden noch vor-
handenen extremen Konzentrationsgradienten nicht m

oglich waren.
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Abbildung 5.5: Vergleich des experimentellen 
0
a
(x)-Verlaufs mit den f

ur konzentrations-
unabh

angigen Diusionskoezienten modellierten Kurven
A: D =510
 6
cm
2
/s; B: D=110
 5
cm
2
/s; C: D=2.510
 5
cm
2
/s D: D=510
 5
cm
2
/s
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Abbildung 5.6: Messung der Ober

achenspannung im System Ga-Pb f

ur die Abk

uhlung
aus dem homogenen einphasigen Gebiet (T > T
Bin
) in den zweiphasigen Bereich (T < T
Bin
)
und Messung w

ahrend des Aufheizens (T (t = 0) '100

C ,
T
t
' 40Kh
 1
)
5.2.3 Konzentrationsabh

angigkeit des Interdiusionskoezienten
Um die im vorigen Abschnitt benannten signikanten Abweichungen zwischen modellierten
und experimentellen Kurven 
0
a
(x) und 
a
(x) erkl

aren zu k

onnen, ist es notwendig, die
Konzentrationsabh

angigkeit des Interdiusionskoezienten D zu betrachten.
Die Berechnung des Interdiusionskoezienten aus den Tracerdiusionskoezienten
D

A
und D

B
, die in der Literatur teilweise auch als Selbstdiusionskoezienten bezeichnet
werden, erfolgt mit Hilfe der 1. Darkenschen Gleichung (5.13) [66, S.186].
D = (c
A
D

B
+ c
B
D

A
) M 	 (5.13)
M   Manning-Korrektur
	   Thermodynamischer Faktor
Die Manning-Korrektur ist durch die gegenseitige Beeinussung des Platzwechselme-
chanismus der Komponenten A und B bedingt. Sie soll bei allen folgenden

Uberlegungen
gleich 1 gesetzt werden.
Der thermodynamische Faktor ber

ucksichtigt das bei Interdiusionsexperimenten im
Gegensatz zu Tracerdiusionsexperimenten vorhandene chemische Konzentrationsgef

alle.
Dies bedeutet, da als Triebkraft der Diusion f

ur einen Teilchenstrom i nicht der Kon-
zentrationsgradient wirkt sondern der Gradient des chemischen Potentials 
i
.
Unter Beachtung des Zusammenhangs zwischen chemischemPotential 
i
und Aktivit

at
a
i
folgt daraus f

ur den thermodynamischen Faktor 	 nach [66, S.66]:
	 =
d ln a
A
d ln c
A
=
d ln a
B
d ln c
B
(5.14)
F

ur das System Gallium-Blei waren in der Literatur nur Aktivit

atsdaten f

ur Tempe-
raturen oberhalb von 800

C zu nden ([5]), welche untereinander starke Abweichungen
aufweisen. Auf die Berechnung des thermodynamischen Faktors aus dem in [5] gegebenen
Polynom der Freien

Uberschumischungsenthalpie wurde aus Gr

unden der Einfachheit und
der

Ubersichtlichkeit verzichtet. In einem ersten Schritt wurde deshalb der thermodynami-
sche Faktor anhand des Modells der Regul

aren L

osung berechnet.
Dabei gilt f

ur die Aktivit

at der Komponente i:
ln a
i
= 2
T
c
T
c
2
i
+ ln(1   c
i
) (5.15)
F

ur 	 folgt daraus:
	 = 1  c
i
(1  c
i
)  4
T
c
T
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Abbildung 5.7: Thermodynamische Aktivit

at a
i
f

ur das als regul

ar angenommene System
Ga-Pb
In Abb. 5.7 und 5.8 sind die Aktivit

at und der thermodynamische Faktor f

ur das als
Regul

are L

osung betrachtete System Gallium-Blei (T
c
=607

C ) f

ur verschiedene Tempe-
raturen dargestellt. Weiterhin wurden die Verl

aufe f

ur a
i
und 	 entlang der Binodale und
Spinodale sowie f

ur die ideale L

osung eingezeichnet. Es ist ersichtlich, da f

ur die regul

are
L

osung im gesamten Konzentrations- und Temperaturbereich 	 < 1 gilt, was zu einem
gegen

uber der idealen L

osung geringeren Diusionskoezienten f

uhrt. Im durch die Spi-
nodale eingeschlossenen instabilen Konzentrations- und Temperaturbereich, der durch die
Maxima und Minima in den Aktivit

atsverl

aufen bestimmt wird, ist 	 < 0, das heit, die
Diusion erfolgt in Richtung des Konzentrationsgradienten, es kommt zur Entmischung.
In der Aktivit

atsdarstellung wurde die Binodale der Vollst

andigkeit halber eingezeichnet,
sie zeigt lediglich die Aktivit

atswerte des thermodynamischen Gleichgewichts im Fall der
Phasentrennung an. Der thermodynamische Faktor nimmt ausgehend von Temperaturen
oberhalb der Binodale bei Ann

aherung an die Binodale deutlich ab, er wird aber entlang
der Binodale nur f

ur die kritische Konzentration 0. F

ur c
c
= 0:5 folgt: 	 = 1 
T
c
T
.
Es soll weiterhin erw

ahnt werden, da dem thermodynamischen Faktor 	 auch bei der
Beschreibung der Konzentrationsuktuationen (Abschnitt 1.2.1) eine entscheidende Rolle
zukommt ([117]). Es gilt:
S
cc
(0) =
S
id
cc
(0)
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Abbildung 5.8: Thermodynamischer Faktor 	 f

ur das als regul

ar angenommene System
Ga-Pb
S
cc
(0) und S
id
cc
(0) stellen dabei den nach dem Bhatia-Thornton-Formalismus ([11]) die Kon-
zentrationsuktuationen beschreibenden Strukturfaktor f

ur verschwindenden Streuvektor
dar. Der Index id bezieht sich auf die ideale L

osung, f

ur welche S
id
cc
(0) = c
i
 (1   c
i
) gilt.
Aus Abbildung 5.8 ist ersichtlich, da S
cc
(0) nur entlang der Spinodalen unendlich wird.
Als weitere N

aherung sollen die Tracerdiusionskoezienten als konzentrationsunabh

angig
und gleich angenommen werden ( D

A
= D

B
= D

= const:). Gleichung (5.13) vereinfacht
sich dann weiter zu:
D = D

	
Es wird also vorausgesetzt, da die Konzentrationsabh

angigkeit des Interdiusionsko-
ezienten allein durch den thermodynamischen Faktor bestimmt wird.
Nach dem 1. Fickschen Gesetz ist der Konzentrationsgradient umgekehrt proportional
zum Diusionskoezienten, woraus bei konstantem Diusionsstrom (station

arer Fall) f

ur
Gebiete mit niedrigerem Diusionskoezienten ein entsprechend h

oherer Konzentrations-
gradient folgt. Dadurch sollte sich der stark verz

ogerte Abbau der Konzentrationsgradien-
ten in der N

ahe der Grenz

ache, wie er aus den experimentellen 
a
(x)- und 
0
a
(x)-Verl

aufen
ersichlich ist, f

ur die Durchmischung erkl

aren lassen.
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Abbildung 5.9: Konzentrationsprole f

ur ein Modellsystem, t=30 min,
A: D = D

=5.510
 5
cm
2
/s=const., d. h. 	=1;
D:
T
T
c
=1.05, D

=7.210
 4
cm
2
/s;
E:
T
T
c
=1.01, D

=1.610
 3
cm
2
/s
Dierentialgleichung (5.9) nimmt jetzt folgende Form an:
@n
i
@t
=
@
@x
 
D(n
i
(x))
@n
i
@x
!
(5.16)
Zur L

osung von Gleichung (5.16) wurde ein einfaches numerisches Diskretisierungsver-
fahren verwendet.
In Abb. 5.9 und 5.10 sind die f

ur ein Modellsystem berechneten Konzentrationsverl

aufe
und Konzentrationsgradienten dargestellt.
Vereinfachend wurde dabei ein konstantes Molvolumen V
M
angenommen. Somit kann in
Gleichung (5.16) wiederum n
i
durch den Molenbruch c
i
ersetzt werden. In Abb. 5.11 ist das
Produkt aus  D und
dc
i
dx
f

ur die in Abb. 5.9 und 5.10 dargestellten Kurven wiedergegeben.
Dieses ist direkt proportional zur Diusionsstromst

arke j
i
(Gleichung (5.17)).
j
i
=  V
M
D
dc
i
dx
(5.17)
Die Variation des Parameters
T
T
c
bei der Berechnung hat nur Einu auf den thermody-
namischen Faktor 	. Die Diusionskoezienten wurden so variiert, da das Integral

uber
 
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Abbildung 5.10: Konzentrationsgradienten f

ur ein Modellsystem, t=30 min,
A: D = D

=5.510
 5
cm
2
/s=const., d. h. 	=1;
B:
T
T
c
=2, D

=9.610
 5
cm
2
/s;
C:
T
T
c
=1.1, D

=4.510
 4
cm
2
/s;
D:
T
T
c
=1.05, D

=7.210
 4
cm
2
/s;
E:
T
T
c
=1.01, D

=1.610
 3
cm
2
/s
den Konzentrationsgradienten f

ur alle Temperaturen gleich ist, das heit, die Konzentra-
tions

anderung

uber die Gesamtl

ange der Probe ist konstant. Es zeigt sich, da signikante

Anderungen in der Form der Konzentrationsprole erst f

ur
T
T
c
< 1:1 zu erwarten sind.
F

ur h

ohere Werte von
T
T
c
kann ein Konzentrationsprol noch hinreichend genau mit ei-
nem konstanten Diusionskoezienten modelliert werden, dies f

uhrt dann allerdings zu
einer Untersch

atzung von D. Weiterhin kann festgestellt werden, da sich die Formen der
( D
dc
i
dx
) Kurven nur unwesentlich unterscheiden. Somit gilt auch in den hier berechneten
F

allen, da Konzentrationsgradienten n

aherungsweise indirekt proportional zu den Inter-
diusionskoezienten sind.
 
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Abbildung 5.11: (( D)(Konzentrationsgradient) f

ur ein Modellsystem, t=30 min,
A: D = D

=5.510
 5
cm
2
/s=const., d. h. 	=1;
B:
T
T
c
=2, D

=9.610
 5
cm
2
/s;
C:
T
T
c
=1.1, D

=4.510
 4
cm
2
/s;
D:
T
T
c
=1.05, D

=7.210
 4
cm
2
/s;
E:
T
T
c
=1.01, D

=1.610
 3
cm
2
/s
5.2.4 Vergleich der Ergebnisse des erweiterten Modells mit den
experimentellen Ergebnissen f

ur das System Ga-Pb
Mit dem im Abschnitt 5.2.3 beschriebenen Modell wurden die Konzentrationsverl

aufe f

ur
s

amtliche Experimente berechnet.
2
Die sich daraus nach Abschnitt 5 ergebenden 
a
(x) 
und 
0
a
(x) Verl

aufe wurden mit den entsprechenden experimentellenKurven verglichen. Es
soll betont werden, da auch in diesemModell nur ein Parameter (D

) variiert wird. Dieser
stellt eigentlich das Produkt aus den neben 	 in der Darkengleichung (5.13) stehenden
Faktoren dar. Als Kriterium f

ur die G

ute des Modells mu einerseits die

Ubereinstimmung
in der Prolform zwischen theoretischen und experimentellen Funktionen 
0
a
bzw. 
a
gelten
und andererseits soll die

Ubereinstimmung des Parameters D

von f

ur verschiedene Zeiten
gemessene und berechnete Funktionen 
0
a
bzw. 
a
gegeben sein.
F

ur die Ausgangsphasen wurden die schon in Tabelle 5.2 wiedergegebenen Werte ver-
2
Die Konzentrationsabh

angigkeit der Molvolumina wurde unter Annahme der Konstanz der Atomvo-
lumina bei der Mischung ber

ucksichtigt.
wendet.
In den Abb. 5.13, 5.14, 5.15 und 5.16 sind f

ur jeweils eine Messung des Durchmischungs-
versuchs 1 und des Durchmischungsversuchs 2 die experimentellen und die modellierten
Kurven dargestellt. Abb. 5.17 und 5.18 geben f

ur beide Durchmischungsversuche model-
lierte und experimentelle 
0
a
-Kurven f

ur verschiedene Zeiten wieder. Insgesamt wurden aus
dem Vergleich von modellierten und experimentellen Kurven folgende Ergebnisse erhalten:
 Die signikanten Unterschiede zwischen den experimentellen und theoretischen 
0
a
-
und 
a
-Kurven in Abschnitt 5.2.2 k

onnen im nachhinein durch die dortige Verwen-
dung eines konzentrationsunabh

angigen Interdiusionskoezienten f

ur die Modellie-
rung erkl

art werden.
 Bei Beachtung der durch den thermodynamischen Faktor bestimmten Konzentra-
tionsabh

angigkeit des Interdiusionskoezienten wurde eine sehr gute

Ubereinstim-
mung zwischen modellierten und experimentellen Kurven hinsichtlich der oben be-
nannten Kriterien erhalten.
 Verbleibende Abweichungen k

onnen folgende Ursachen haben:
{ Nichtkonstanz der Atomvolumina bei der Mischung, d.h., die partiellen Molvo-
lumina sind konzentrationsabh

angig
{ Abweichungen der Aktivit

aten und somit des thermodynamischen Faktors von
den nach dem Modell der Regul

aren L

osung berechneten Werten
{ Nichtber

ucksichtigung der Manningkorrektur, d.h. M 6=1
{ Konzentrationsabh

angigkeit der Tracerdiusionskoezienten
{ Nichtber

ucksichtigung von durch radiale Konzentrationsgradienten verursach-
te Konvektionen (Die Ber

ucksichtigung derartiger Konvektionen f

uhrt ebenfalls
zu stufen

ahnlichen Konzentrationsprolen, das heit, Konzentrationsgradienten
werden durch Konvektionen in den Randbereichen der Proben schnell abge-
baut, es nden Konvektionen innerhalb der urspr

unglich homogenen Phasenbe-
reiche statt. Weiterhin ist der Teilchentransport im Bereich der urspr

unglichen
Phasengrenze durch einen Diusionsproze bestimmt. Das Nichtauftreten von
Konvektionen in diesem Gebiet ist auf eine durch die hohen Dichtegradienten
bedingte Stabilisierung zur

uckzuf

uhren. Diese Darlegungen werden durch nu-
merische Modellierungen in [81] begr

undet.)
 F

ur den mittleren Wert von ((c
A
D

B
+ c
B
D

A
) M) wurden die folgenden Resultate
erhalten:
T =610

C (63) 10
 5
cm
2
s
 1
T =653

C (1.30.3) 10
 4
cm
2
s
 1
,
dabei ist der h

ohere relative Fehler bei T =610

C auf die starke Temperaturabh

angig-
keit des thermodynamischen Faktors in der N

ahe des kritischen Punktes zur

uck-
zuf

uhren, die bei geringf

ugigen Temperaturschwankungen sowohl die experimentellen
wie auch die modellierten Kurven beeinut. Der Faktor ((c
A
D

B
  c
B
D

A
) M) ist
etwas h

oher als der Tracerdiusionskoezient von Blei bei 650

C
((4.210:07) 10
 5
cm
2
s
 1
nach [48]). Dies kann einerseits auf die oben aufgef

uhrten
experimentellen Bedingungen zur

uckzuf

uhren sein, andererseits ist eine Erh

ohung der
Tracerdiusionskoezienten in der Legierung gegen

uber dem reinen Blei aufgrund
der stark unterschiedlichen Atomradien zu erwarten.
Messungen des Interdiusionskoezienten im System Gallium-Blei wurden in [83]
mittels der Scherzellenmethode durchgef

uhrt. Dabei besteht die M

oglichkeit die Kon-
zentrationen der Phasen, zwischen denen die Diusion stattndet, im Gegensatz zu
den hier vorgestellten Versuchen, bei denen diese Konzentrationen durch die Bino-
dale vorgegeben waren, beliebig zu w

ahlen. Bei geringen Konzentrationsdierenzen
kann demzufolge der Interdiusionskoezient einem geringem Konzentrationsinter-
vall zugeordnet werden. In [83] wurden bislang die folgenden Ergebnisse erzielt:
Tabelle 5.3: Inderdiusionsergebnisse nach [83] (Die numerischen Werte wurden einer
graschen Abbildung entnommen.)
Randkonzentrationen Temperatur /

C Interdiusionskoezient
/ 10
 5
cm
2
s
 1
Pb
95
Ga
5
/Pb 565 5.8
Pb
95
Ga
5
/Pb 625 7.4
Pb
95
Ga
5
/Pb 628 4.6
Pb
95
Ga
5
/Pb 695 5.3
Pb
47:5
Ga
52:5
/Pb
52:5
Ga
47:5
660 2.14
Pb
47:5
Ga
52:5
/Pb
52:5
Ga
47:5
674 2.05
Ein exakter Vergleich mit den im Rahmen dieser Arbeit

uber einen groen Konzen-
trationsintervall bestimmten Werten ist nur schwer m

oglich. Die Ergebnisse in [83]
zeigen f

ur die mittlere Konzentration einen Abfall der Interdiusionkoezienten,
was im wesentlichen auf die durch den thermodynamischen Faktor bedingte Kon-
zentrationsabh

angigkeit zur

uckzuf

uhren sein sollte. Die Multiplikation des obigen
experimentellen Wertes f

ur 653

C mit dem zugeh

origen thermodynamischen Faktor
f

ur Pb
50
Ga
50
(1.3 10
 4
cm
2
s
 1
(1-880/926)) liefert einen den Mewerten in [83] f

ur
Pb
47:5
Ga
52:5
/Pb
52:5
Ga
47:5
am ehesten vergleichbaren Wert von 0.6 10
 5
cm
2
s
 1
, der
deutlich unterhalb der Mewerte in [83] liegt, was wiederum f

ur die im Rahmen dieser
Arbeit durchgef

uhrten Messungen spricht.
 Weiterhin wurden mit dem vorgestellten Modell Durchmischungszeiten f

ur Ga-Pb-
Proben berechnet. Parameter und Ergebnisse sind zusammenfassend in Tabelle 5.4
wiedergegeben. Als Kriterium f

ur die vollst

andige Durchmischung wurde wie in Ab-
schnitt 5.2.2 gefordert, da die Dierenz der Konzentrationen an beiden Probenenden
kleiner 2 at% sein soll. F

ur einen speziellen Fall ist in Abb. 5.12 die Zeitabh

angigkeit
dieser Konzentrationsdierenz dargestellt. Das f

ur Zeiten t&0 vorhandene Plateau
verdeutlicht die zeitliche Verz

ogerung des Diusionsvorgangs an den Probenenden
infolge der f

ur t&0 fehlenden Konzentrationsgradienten in diesen Bereichen. F

ur die
bei vielen Experimenten notwendige vollst

andige Durchmischung der Proben folgt
aus diesen Berechnungen, da die Homogenisierung nur bei deutlich

uber der kriti-
schen Temperatur liegenden Temperaturen hinreichend schnell erfolgen kann. Dies
wird in erster Linie durch die sich in Abh

angigkeit der Temperatur ver

andernde
Konzentrationsabh

angigkeit des Interdiussionskoezienten begr

undet, die Tempe-
raturabh

angigkeit der Selbstdiusionskoezienten ist dagegen von untergeordneter
Bedeutung. Die die zur Durchmischung verf

ugbare Zeit und m

ogliche Temperatur
begrenzenden Parameter sind dabei durch die Apparatur (Heizleistung, W

armeab-
fuhr, Druck,. . . ) oder die Probe selbst (Verdampfungsrate bzw. Dampfdruck, Reakti-
vit

at mit demTiegelmaterial,. . . ) bestimmt.Weiterhin steigt die Durchmischungszeit
deutlich mit der Probenl

ange an. Die durch radiale Temperaturgradienten erzeugba-
ren, die Durchmischung beschleunigenden Konvektionen f

uhren in erster Linie zu
einer Verringerung der die Diusionsbereiche charakterisierenden L

ange. Zwischen
diesen Bereichen und innerhalb dieser Bereiche ist der Teilchentransport weiterhin
diffusionsbestimmt.
Tabelle 5.4: Parameter und Ergebnisse der Berechnung der Zeitabh

angigkeit der Konzen-
trationsdierenz an den Probenenden (c
Pb
(L)-c
Pb
(-L)) f

ur das Systems Ga-Pb bei rein
diusiver Durchmischung
c
Pb(t=0)
=0.76, c
Pb(t=0)
=0.13
Die Konzentrationen entsprechen den Gleichgewichtskonzentrationen f

ur T=550

C
D

Ga
= D

Pb
= D

;M = 1;
D

T
=
D

Pb
T
= 0:01cm
2
(sK)
 1
[48]
L

=L

=L
L=5mm L=10mm L=20mm
D

(T=650

C ) / cm
2
s
 1
510
 5
1.510
 4
510
 5
1.510
 4
510
 5
1.510
 4
T /

C t
m
/ h
700 11.4 4.0 45.4 16.1 181.4 64.3
800 6.2 2.4 24.6 9.7 98.3 38.7
900 4.1 1.8 16.5 7.0 65.8 28.2
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Abbildung 5.12: Konzentrationsdierenz an den Probenenden (c
Pb
(L)   c
Pb
(-L)) als
Funktion der Zeit, L=10mm, Probenl

ange=2L
c
Pb
(t = 0)=0.76, c
Pb
(t = 0)=0.13 D

Ga
= D

Pb
= D

;M = 1;
D

T
=
D

Pb
T
=
0:01cm
2
(sK)
 1
[48]; A: D

=1.510
 4
cm
2
/s; B: D

=510
 5
cm
2
/s;
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Abbildung 5.13: Vergleich des experimentellen 
a
(x)-Verlaufs mit den f

ur konzentrations-
abh

angigen Diusionskoezienten modellierten Kurven
A: D =1.510
 4
cm
2
/s; B: D=210
 4
cm
2
/s; C: D=110
 4
cm
2
/s
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Abbildung 5.14: Vergleich des experimentellen 
0
a
(x)-Verlaufs mit den f

ur konzentrations-
abh

angigen Diusionskoezienten modellierten Kurven
A: D =1.510
 4
cm
2
/s; B: D=210
 4
cm
2
/s; C: D=110
 4
cm
2
/s
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Abbildung 5.15: Vergleich des experimentellen 
a
(x)-Verlaufs mit den f

ur konzentrations-
abh

angigen Diusionskoezienten modellierten Kurven
A: D =610
 5
cm
2
/s; B: D=810
 5
cm
2
/s; C: D=410
 5
cm
2
/s
 
	



Abbildung 5.16: Vergleich des experimentellen 
0
a
(x)-Verlaufs mit den f

ur konzentrations-
abh

angigen Diusionskoezienten modellierten Kurven
A: D =610
 5
cm
2
/s; B: D=810
 5
cm
2
/s; C: D=410
 5
cm
2
/s
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Abbildung 5.17: Vergleich des experimentellen 
0
a
(x)-Verlaufs mit den f

ur konzentrations-
abh

angigen Diusionskoezienten modellierten Kurven f

ur verschiedene Zeiten
 
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Abbildung 5.18: Vergleich des experimentellen 
0
a
(x)-Verlaufs mit den f

ur konzentrations-
abh

angigen Diusionskoezienten modellierten Kurven f

ur verschiedene Zeiten
5.3 Entmischungsversuche
 
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Abbildung 5.19: Vergleich der experimentellen Kraftkurven f

ur den Entmischungsproze
im SystemGallium-Blei (T
A
, T
E
- Anfangs- bzw. Endtemperaturen der jeweiligenMessung)
A: T
A
=612

C , T
E
=608

C , B: T
A
=608

C , T
E
=606

C , C: T
A
=604

C , T
E
=602

C ,
Zus

atzlich zu den Durchmischungsversuchen wurden Entmischungsversuche durchgef

uhrt,
um einerseits die Zeitabh

angigkeit des Entmischungsprozesses und andererseits die Bino-
daltemperatur bei der entsprechendenKonzentration zu bestimmen. In Abb. 5.19 sind Me-
kurven w

ahrend der Abk

uhlung wiedergegeben. Die Abk

uhlrate betrug dabei ca. 0.2 Kmin
 1
,
dies entspricht ca. 2 K pro Messung. Aus den Messungen ist ersichtlich, da sich die Ent-
mischung in einer Zeit t
EM
< 10 min vollzieht. Der Teilchentransport bei der Entmi-
schung d

urfte im wesentlichen makroskopischen Charakters sein, wobei wohl die Stokes-
Sedimentation der entscheidende Vorgang unter 1g-Bedingungen und den hier gegebenen
geringen Temperaturgradienten ist.
Die ermittelte Binodaltemperatur betr

agt (6071)

C f

ur c
Pb
=0.37. Die Konzentra-
tion c
Pb
=0.37 liegt nur geringf

ugig unterhalb der numerisch aus der Freien

Uberschu-
mischungsenthalpie nach [5] bestimmten, kritischen Konzentration von c
Pb
=0.38, deren
Unsicherheit aufgrund des achen Verlaufs der Binodale in der N

ahe von T
c
mit c
Pb
=0.05
anzunehmen ist. Ebenfalls durch den achen Binodalverlauf bedingt, stimmt die ermittel-
te Binodaltemperatur sehr gut mit den kritischen Temperaturen nach [5] (T
c
=607

C )
und [49] (T
c
=606

C )

uberein.
Die Entmischung konnte auch

uber die indirekte Methode der Ober

achenspannungs-
messung nachgewiesen werden (Abschnitt 4.6), allerdings weist die daraus ermittelte Bi-
nodaltemperatur einen h

oheren Fehler auf.
Kapitel 6
Zusammenfassung
In der vorliegenden Arbeit wurden mittels einer Eintauchmethode Grenz

achenspannun-
gen, Ober

achenspannungen, Dichte, Dichtedierenzen, Dichtedierenzprole und Inter-
diusionskoezienten von bin

aren metallischen Mischungsl

uckensystemen vermessen.
Zur Messung der Grenz- und Ober

achenspannungen wurde basierend auf anderen
Memethoden eine Methode entwickelt, die es gestattet, aus experimentellen, kontinuier-
lich w

ahrend des Eintauchvorgangs zylindrischer St

abe oder Stempel registrierten Kraft-
kurven Meniskusvolumina zu bestimmen. Durch den Vergleich mit den

uber die L

osung
der Laplace-Gleichung berechneten theoretischen Meniskusvolumina, war es m

oglich, die
Ausbildung von Menisken einschlielich der Randwinkelhysteresen zu erkl

aren und bei
gleichzeitiger Messung der Dichtedierenzen zwischen konjugierten Phasen bzw. der Dich-
te der oberen Phase Grenz

achenspannungen bzw. Ober

achenspannungen zu bestimmen.
Die Memethode wurde zuerst bei Messungen der Grenz

achenspannung und der Dich-
te im System Ga-Hg an einer einfachen Apparatur an Luft getestet. Weitere Messungen an
den Systemen Ga-Pb, Al-Pb und Al-In wurden in einer im Rahmen dieser Arbeit aufgebau-
ten Hochtemperaturapparatur durchgef

uhrt. F

ur die Systeme Ga-Hg und Al-Pb konnten
erstmals Grenz

achenspannungen in einem gr

oeren Temperaturbereich oberhalb der mo-
notektischen Temperatur bestimmt werden. F

ur Messungen bei h

oheren Temperaturen
versagte im System Ga-Hg die angewandte Abdeckmethode, wobei im System Al-Pb der
Dampfdruck des Bleis sowie ger

atetechnische Parameter die begrenzenden Faktoren dar-
stellten. In den Systemen Ga-Pb und Al-In konnten dagegen die Grenz

achenspannungen

uber den gesamten Bereich der Mischungsl

ucke bestimmt werden. Die f

ur die Systeme
Ga-Hg und Al-Pb erhaltenen Meergebnisse stimmen jeweils mit dem f

ur jedes System
in der Literatur vorgefundenen Mewert nahe der monotektischen Temperatur ([51], [78])
im Rahmen der Fehlergrenzen

uberein. F

ur das System Ga-Pb herrscht ebenfalls eine sehr
200
gute

Ubereinstimmung mit den Mewerten in [25] in einem weiten Temperaturbereich, nur
innerhalb von 50 K

uber der monotektischen Temperatur wurden signikant niedrigere
Werte gemessen. F

ur das System Al-In konnten erstmals Grenz

achenspannungsmewerte
bestimmt werden.
Um die experimentellen Ergebnisse mit theoretischen Aussagen zu verkn

upfen, wur-
den anhand in der Literatur gegebener thermodynamisch-statistischer Modelle numerische
Berechnungen zur Temperaturabh

angigkeit und den Absolutwerten der Grenz

achenspan-
nungen durchgef

uhrt. Der Vergleich von experimentellen und theoretischen Ergebnissen
zeigt f

ur die vermessenen Systeme eine gute

Ubereinstimmung hinsichtlich der Tempera-
turabh

angigkeit und eine im Rahmen der Modelle begr

undbare Untersch

atzung der theo-
retischen Absolutwerte. Mit Hilfe dieser Ergebnisse sollte es m

oglich sein, auch f

ur andere
Systeme, f

ur welche bis dato keine experimentellen Werte vorliegen, bez

uglich praktischer
Anwendungen theoretische Vorhersagen der Grenz

achenspannungen zu treen. Dies ist
durch Nutzung von durch Anpassung an die Ergebnisse der numerischen Berechnungen
bestimmten analytischen Ausdr

ucken zur Temperaturabh

angigkeit der Grenz

achenspan-
nung m

oglich. Dabei gehen als systemspezische Parameter nur die aus den Molvolumina
bestimmbarenMol

achen sowie die monotektischen und kritischen Temperaturen ein. Wei-
terhin mu der aus dem Vergleich von experimentellen und theoretischen Daten bestimmte
Skalierungsfaktor angewendet werden.
Die Nutzung der Memethode f

ur Ober

achenspannungsmessungen konnte durch Re-
produktion der Literaturwerte der Ober

achenspannung der Randkomponenten im System
Ga-Pb und durch die sehr gute

Ubereinstimmung mit Ober

achenspannungswerten in [26]
im Bereich geringer Bleikonzentrationen zumindest f

ur das System Ga-Pb belegt werden.
Es wurden

uber einen weiten Konzentrationsbereich auf der galliumreichen Seite sowohl im
einphasigen Gebiet wie auch entlang der Binodale temperaturabh

angig Ober

achenspan-
nungsmessungen durchgef

uhrt. Die Berechnung der Ober

achenkonzentration des Bleis
mittels der Gibbsschen Adsorptionsgleichung und unter Zugrundelegung der in dieser Ar-
beit bestimmten experimentellen Konzentrationsabh

angigkeiten der Ober

achenspannung
sowie aus der Literatur entnommener experimenteller Daten

uber die Freie

Uberschumi-
schungsenthalpie ([5]) zeigt eine Zunahme der Bleiadsorption mit sinkender Temperatur
und bei Ann

aherung an die Binodale. Weiterhin lassen die Ober

achenspannungsmessun-
gen das f

ur Mischungsl

uckensysteme typische Wendepunktverhalten erwarten und bewei-
sen unter Hinzuziehung der Grenz

achenspannungsmessungen die G

ultigkeit der Antonow-
schen Regel.
F

ur alle untersuchten Systeme konnten verschiedene experimentelle Befunde erhalten
werden, die die Existenz von Benetzungsschichten der schweren unteren Phase auf der
leichteren oberen Phase bekr

aftigen. So waren in allen Systemen die Randwinkel der Grenz-


achenspannungsmessungen, die die untere Phase mit dem Eintauchk

orper bildete,

uber
den gesamten untersuchten Temperaturbereich im Rahmen der Megenauigkeit 0. Ob-
wohl durch die Ober

achenspannungsmessungen im System Ga-Pb die Benetzung bei der
Entmischung nicht direkt nachgewiesen werden konnte, widersprechen aber diese Meer-
gebnisse sowie der Vergleich zwischen Grenz- und Ober

achenspannungen der Benetzung
zumindest nicht. Weiterhin konnten an den untersuchten erstarrten Proben
1
eine die obere
Phase einh

ullende Schicht der unteren Phase makroskopischer Dicke nachgewiesen werden.
H

ochstwahrscheinlich allein auf die Existenz dieser Schicht ist die stark gegen

uber dem
reinem Aluminium verminderte Ober

achenoxydation in den Systemen Al-In und Al-Pb
zur

uckzuf

uhren, was eine Bestimmung der Grenz

achenspannung in diesen Systemen erst
erm

oglichte.
Beziehungen zwischen Grenz

achenspannungen, Ober

achenspannungen, Adsorptio-
nen, Benetzungen und Keimbildungsprozessen wurden anhand der experimentellen Er-
gebnisse und anhand von Literaturdaten er

ortert.
Die Dichte- und die Dichtedierenzmessungen zeigen, da die Regel von der Konstanz
der Atomvolumina bei der Mischung im Rahmen der Megenauigkeit f

ur Mischungsl

ucken-
systeme entlang der Binodale G

ultigkeit besitzt. Weiterhin sind unter Voraussetzung dieser
Regel aus diesen Messungen Aussagen

uber den Binodalverlauf m

oglich, Dichtemessungen
gestatten sogar die Berechnung des Binodalverlaufs. Besonders in der Umgebung der kriti-
schen Temperatur sollten aufgrund der dort gegebenen starken Konzentrationsabh

angigkeit
der Dichte verl

aliche Bestimmungen des Binodalverlaufs erzielt werden k

onnen.
Die zeitabh

angige Ausmessung von experimentell verbreiterten Dichtedierenzprolen
gestattet Aussagen

uber den Durchmischung- und Entmischungsproze. Die Modellierung
von Konzentrationsprolen unter L

osung der instation

aren Diusionsgleichung f

ur allein
durch den thermodynamischen Faktor bestimmteKonzentrationsabh

angigkeit des Interdif-
fusionskoezienten und anschlieende Berechnung der experimentell verbreiterten Dichte-
dierenzprole zeigten im Vergleich zu den experimentellen Ergebnissen, da der Durch-
mischungsproze im wesentlichen diusionsgesteuert ist. Diese Aussage ist jedoch sehr von
experimentellen Parametern abh

angig, so vor allem von horizontalen Temperaturgradien-
ten. Der Entmischungsproze vollzieht sich dagegen so schnell, da er mit der angewandten
Memethode nicht verfolgt werden konnte.
M

oglichkeiten der weiteren Anwendung der Memethode sollten vor allem in der Be-
stimmung der Grenz

achenspannung experimentell gut zug

anglicher Systeme (z.B. Al-Bi,
1
Im System Ga-Pb war die galliumreiche Phase auch bei Raumtemperatur noch 

ussig.
Ga-Bi) und in der Untersuchung tern

arer Systeme liegen. Bei letzteren ist die Auswirkung
von Grenz

achenadsorptionen auf die Grenz

achenspannung von hohem Interesse. Wei-
terhin sollten Dichtemessungen unter besonderer Ber

ucksichtigung der Untersuchung von
Binodalverl

aufen (wie z.B im System Al-In) einschlielich der direkten Untersuchung des
einsetzenden Entmischungsprozesses von besonderer Bedeutung sein.
Anhang A
Approximation der
Grenz

achenspannungsmodelle
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Abbildung A.1: F

ur die Modelle von Becker und Cahn/Hilliard berechnete Polynomdar-
stellungen im Vergleich zu den numerischen Werten.
Zum praktischen Umgang mit den numerischen L

osungen der in Abschnitt 1.4 dargestellten
Modelle zur Berechnung der relativen Grenz

achenspannung (
gf


m
K
) ist es sinnvoll, diese
in analytische Ausdr

ucke zu

uberf

uhren. Dazu wurden die numerischen L

osungen durch
Polynomdarstellungen approximiert, die in einem f

ur praktische Anwendungen relevanten
Bereich f

ur 0:3 <
T
T
c
< 1 g

ultig sind und zugleich f

ur die verschiedenen Modelle die Be-
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Abbildung A.2: F

ur das Modell von Chatain/Eustathopoulos berechnete Polynomdarstel-
lungen im Vergleich zu den numerischen Werten.
dingung 
gf
(T = T
c
) = 0 und f

ur das Kontinuumsmodell die Bedingung
d
gf
dT
(T = T
c
) = 0
erf

ullen (Abbildungen A.1 und A.2).
Modell von Becker:

gf


m
K
=
3
X
i=1
a
i

1  
T
T
c

i
a
1
= 0:760863
a
2
= 0:675564
a
3
= 0:139634
Modell von Cahn und Hilliard:

gf


m
K
= a
3=2

1  
T
T
c

3
2
+ a
5=2

1 
T
T
c

5
2
a
3=2
= 0:724544
a
5=2
=  0:334876
2-Schichtmodell von
Chatain und Eustathopoulos:

gf


m
K
=
4
X
i=1
a
i

1  
T
T
c

i
a
1
= 0:248207
a2
= 0:403136
a
3
=  0:185892
a
4
=  0:283903
4-Schichtmodell von
Chatain und Eustathopoulos:

gf


m
K
=
4
X
i=1
a
i

1  
T
T
c

i
a
1
= 0:150783
a
2
= 0:879434
a
3
=  0:964852
a
4
= 0:140617
Die gew

ahlten Polynomdarstellungen liefern ebenfalls eine f

ur praktische Anwendungen
sehr gute

Ubereinstimmung der Temperaturableitungen von (
gf


m
K
).
Anhang B
Meergebnisse
B.1 Dichtedierenzmeergebnisse im System Ga-Pb
Tabelle B.1: Dichtedierenzmeergebnisse im System Ga-Pb; ((

)- Standardabwei-
chung)
T /

C 

/ g/cm
3


/ g/cm
3
(

)
320 4.4574 4.4969 4.5307 4.4998 4.5157 4.5001 0.0123
325 4.3990 4.4246 4.4334 4.4247 4.4480 4.3700
4.3648 4.4092 0.0121
325 4.455
330 4.5276 4.4706 4.4763 4.4915 0.0180
335
1
4.5002
350 4.4150 4.4312 4.3960 4.4363 4.4067 4.3873
4.4216 4.3545 4.3495 4.3633 4.4438 4.3835
4.3912 4.4064 4.3931 4.4321 4.4797 4.4748 4.4092 0.0086
360 4.3996 4.3886 4.4006 4.3962 4.3963 0.0027
400 4.2647 4.2238 4.2302 4.2443 4.2408 0.0090
425
1
4.065
450 3.9280 3.9467 3.9396 3.9213 3.9397 3.9327
3.9277 3.9337 0.0033
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Tabelle B.2: Dichtedierenzmeergebnisse im System Ga-Pb, Fortsetzung von Tabelle B.1
((

)- Standardabweichung)
T /

C 

/ g/cm
3


/ g/cm
3
(

)
475 3.7696 3.7968 3.8317 3.7653 3.8032 3.7874 3.7923 0.0099
500 3.5630 3.52 3.5190 3.5190 3.527 3.5026
3.5217 3.5246 0.007
520 3.3400 3.3308 3.2988 3.338 3.3073 3.3282 3.3239 0.0069
540 3.1107 3.0959 3.0883 3.0983 0.0066
560 2.8779 2.8464 2.8865 2.9014 2.8217 2.8370
2.8152 2.8618 0.0128
575 2.5106 2.5442 2.5002 2.5152 2.4988 2.5138 0.0082
1
- Einzelne Nachmessungen an einer f

ur Ober

achenspannungsmessungen verwendeten
Probe.
B.2 Dichtedierenzmeergebnisse im System Al-In
Tabelle B.3: Dichtedierenzmeergebnisse im System Al-In; ((

)- Standardabwei-
chung)
T /

C 

/ g/cm
3


/ g/cm
3
(

)
641 3.481 3.669 3.393 3.380 3.481 0.067
650 3.482 3.467 3.467 3.472 0.005
673 3.468 3.448 3.509 3.511 3.335 3.401 3.445 0.028
705 3.268 3.272 3.277 3.302 3.280 0.008
730 2.893 2.953 2.785 2.877 0.05
755 2.583 2.711 2.762 2.685 0.053
772 2.274 2.408 2.354 2.404 2.360 0.031
800 1.795 1.800 1.798 0.002
B.3 Grenz

achenspannungsmeergebnisse im System
Al-Pb
Tabelle B.4: Grenz

achenspannungsmeergebnisse im System Al-Pb; (
gf
)- Standard-
abweichung)
T /

C 
gf
/ mN/m 
gf
/ mN/m 
gf
670 122.2 124.6 123.2 123.0 123.2 0.5
710 115.9 116.6 116.0 116.2 0.2
728 110.8 113.9 108.7 111.1 1.1
755 105.3 106.6 107.4 106.4 0.6
795 92.29 98.13 99.82 99.44 99.45 99.22 0.3
840 86.9 88.8 90.4 88.7 1.0
900 80.6 80.7 80.9 80.8 0.1
920 75.0 73.6 73.5 74.0 0.5
B.4 Grenz

achenspannungsmeergebnisse im System
Al-In
Tabelle B.5: Grenz

achenspannungsmeergebnisse im System Al-In; (
gf
)- Standardab-
weichung)
T /

C 
gf
/ mN/m 
gf
/ mN/m 
gf
640 25.9 25.6 25.5 25.7 0.1
650 23.6 24.3 24.0 23.9 23.2 23.3 23.7 0.2
672 17.7 17.6 17.6 16.0 16.7 17.1 0.3
705 13.8 15.1 14.4 15.0 14.6 0.3
730 8.1 8.5 8.2 8.3 0.1
755 6.7 7.0 6.3 6.8 6.7 0.1
772 2.96 2.89 2.94 2.93 0.02
800 0.61 0.69 0.65 0.04
B.5 Ober

achenspannungsmeergebnisse im System
Ga-Pb
Die Mewerte der Ober

achenspannung im System Ga-Pb stellen Ergebnisse von Einzel-
messungen dar.
Tabelle B.6: Ergebnisse der Ober

achenspannungsmessungen im System Ga-Pb
Element Gallium
T /

C 365 368 372 374 376 378 380 458

o
/ mN/m 691 696 696 693 693 693 693 689
T /

C 460 515 517 520 521 560 562 568

o
/ mN/m 692 691 688 688 687 687 681 684
T /

C 570 573 595

o
/ mN/m 684 689 687
Element Blei
T /

C 351 352 354 357 355 475 484 482

o
/ mN/m 438 438 443 443 433 427 432 432
T /

C 470 480 477 549 551 553 601 603

o
/ mN/m 427 427 427 428 423 423 420 420
T /

C 607 605 670 668 666 715 711 720

o
/ mN/m 415 415 417 402 412 410 415 420
Tabelle B.7: Ergebnisse der Ober

achenspannungsmessungen im System Ga-Pb
Legierung Ga
99
Pb
01
T /

C 286 293 295 297 299 310 317 334 341 350

o
/ mN/m 533 538 538 541 541 543 545 550 556 558
T /

C 358 375 395 430 518 520 522 524 557 559

o
/ mN/m 563 568 573 586 625 625 622 625 628 631
T /

C 561 563 614 616 618 620 682 684 686 688

o
/ mN/m 636 631 632 624 624 626 630 635 630 630
T /

C 411 418 437 446 504 511 520 590

o
/ mN/m 580 586 593 593 606 608 608 637
Legierung Ga
97
Pb
03
T /

C 388 389 384 392 390 388 478 477 479 480

o
/ mN/m 496 496 490 496 493 493 524 521 524 524
T /

C 575 578 677 680 671 702 700 696 698 425

o
/ mN/m 547 544 562 558 562 563 560 560 557 515
T /

C 427 423 539 542 541 540 624 626 625 622

o
/ mN/m 509 509 541 538 538 538 556 556 556 553
T /

C 701 700 699 698 695

o
/ mN/m 563 563 566 566 563
Legierung Ga
93
Pb
07
T /

C 477 486 489 496 510 553 566 572 466 473

o
/ mN/m 664 471 474 477 482 496 500 500 457 459
T /

C 482 490 497 505 511 522 520 514 570 574

o
/ mN/m 466 471 474 480 482 485 485 485 488 488
T /

C 583 648 646 644 642

o
/ mN/m 491 502 505 503 505
Legierung Ga
87
Pb
13
T /

C 627 630 668 724 722 720 718 571 574 579

o
/ mN/m 470 470 464 471 474 471 471 450 450 453
T /

C 584 595 620 622 665 663 705 707

o
/ mN/m 453 452 457 457 465 465 472 472
Legierung Ga
10
Pb
90
T /

C 563 568 649 656 717 715 705 700 692

o
/ mN/m 435 435 426 426 418 413 418 414 414
F
ur die in den Tabellen B.6 und B.7 gegebenen Mewerte im homogenen Phasenbe-
reich wurden folgende analytische N

aherungsausdr

ucke mittels der Methode der kleinsten
Quadrate ermittelt (T in

C ), deren G

ultigkeit auf den jeweiligen Mebereich beschr

ankt
ist:
Gallium:

o
Ga
= (708:8   0:0405  T ) mN/m
Blei :

o
Pb
= (465:6   0:077  T ) mN/m
Ga
99
Pb
01
:

o
Ga
99
Pb
01
= (324:12 + 0:91409  T   0:00067604  T
2
) mN/m
Ga
97
Pb
03
:

o
Ga
97
Pb
03
= (282:24 + 0:73116  T   0:00047260  T
2
) mN/m
Ga
93
Pb
07
:

o
Ga
93
Pb
07
= ( 124:31 + 1:9863  T   0:0015724  T
2
) mN/m
Im Bereich zwischen 530

C und der Binodaltemperatur sollte besser der folgende Poly-
nomausdruck verwendet werden:

o
Ga
93
Pb
07
= ( 3205:6 + 18:754  T   0:031792  T
2
+ 1:8033  10
 5
T
3
) mN/m
Ga
87
Pb
13
:

o
Ga
87
Pb
13
= (70:92 + 1:0734  T   0:00071769  T
2
) mN/m
Ga
10
Pb
90
:

o
Ga
10
Pb
90
= (513:93   0:13854  T ) mN/m
F

ur den Ober

achenspannungsverlauf entlang der Binodale auf der galliumreichen Seite
bis zur Konzentration von 13 at%Pb wurde der folgende analytische N

aherungsausdruck
bestimmt:

o
Ga
= (568:86   0:23141  T ) mN/m (B.1)
Mit Hilfe der analytischen Ausdr

ucke f

ur die Temperaturabh

angigkeit der Ober

achen-
spannung wurden die Konzentrationsabh

angigkeiten entlang der Isothermen berechnet. F

ur
die folgenden Temperaturen ergaben sich bei Anpassung der so berechneten Werte an die
Funktion 
o
= (a+ b  ln(1+ c  c
Pb
))mN/m (c
Pb
- Molenbruch Blei) die unten aufgef

uhrten
Parameter. Der Parameter a wurde so gew

ahlt, da der Wert f

ur die Ober

achenspannung
des reinen Galliums streng erf

ullt wird, das heit: a = 
o
Ga
(T )/(mN/m).
Tabelle B.8: Fitparameter f

ur Ober

achenspannungsisothermen im untersuchten Konzen-
trationsbereich im System Ga-Pb
T /

C a b c
400 707.2 -89.324 308.264
450 707.0 -95.525 212.213
500 706.8 -84.540 218.99
550 706.6 -83.126 188.54
600 706.4 -76.807 195.137
Thesen
1. F

ur die Modellierung wichtiger Teilprozesse bei der Entmischung (z. B. Marangoni-
transport und Keimbildung) von bin

aren metallischen Systemen, deren Phasendia-
gramm im 

ussigen Zustandsbereich eine Mischungsl

ucke enth

alt, ist die Kenntnis
der Grenz

achenspannung zwischen den konjugierten 

ussigen Phasen entlang der
Binodale von grundlegender Bedeutung.
2. Die angewandte Eintauchmethode unter Verwendung zylindersymmetrischer Ein-
tauchk

orper gestattet es, durch Vergleich von aus experimentellen Kraftkurven be-
stimmten und durch L

osung der Laplace-Gleichung berechneten Meniskusvolumina
die Grenz

achenspannung bei Kenntnis der Dichtedierenz der Phasen zu ermitteln.
Weiterhin k

onnen auf der Grundlage dieser Messungen Aussagen

uber Randwinkel
und Randwinkelhysteresen getroen werden. Die Reduzierung des durch die Ober-


achenoxydation bedingten, st

orenden Einusses auf die Messungen an der Grenz-


ache kann durch eine spezielle Geometrie des Eintauchk

orpers erreicht werden.
3. Die gemessenen Grenz

achenspannungswerte in den Systemen Ga-Pb, Al-Pb und
Al-In stimmen bei Anpassung an den Wert f

ur die monotektische Temperatur sehr
gut mit den Ergebnissen nach den Modellen von Cahn und Hilliard bzw. Chatain
und Eustathopoulos

uberein. Die Mewerte f

ur das System Ga-Hg zeigen eine etwas
geringere Temperaturabh

angigkeit im Vergleich zu den Modellen. Abweichungen der
experimentellen Ergebnisse von den theoretischen Vorhersagen sollten sich vor allem
durch die nichtgerechtfertigten Annahmen der regellosen Verteilung der Atome auf
die Pl

atze eines Quasigitters in beiden Phasen sowie der Koh

arenz der Grenz

ache be-
gr

unden lassen. Auf der Grundlage aller Messungen und unter Verwendung benannter
Modelle sind Voraussagen f

ur Gr

oe und Temperaturabh

angigkeit der Grenz

achen-
spannung auch f

ur andere Systeme m

oglich.
4. Durch Dichte- und Dichtedierenzmessungen mittels der entwickelten Eintauchme-
thode wurde die G

ultigkeit der Regel von der Konstanz der Atomvolumina f

ur die
untersuchten Systeme

uber weite Bereiche der Binodale best

atigt. Unter Vorausset-
zung dieser Regel sind Aussagen

uber den Binodalverlauf aber insbesondere aufgrund
der starken Abh

angigkeit der Dichte von der Konzentration bei Ann

aherung an den
kritischen Punkt auch

uber die kritische Temperatur m

oglich.
5. Die Anwendbarkeit der Memethode auf Ober

achenspannungsmessungen an einer
freien Ober

ache im System Ga-Pb wurde durch Reproduktion der Werte f

ur die
Randkomponenten sowie durch eine ausgezeichnete

Ubereinstimmung mit Meer-
gebnissen in der Literatur auf der galliumreichen Seite gerechtfertigt.
6. Es konnten

uber einen weiten Konzentrations- und Temperaturbereich Ober

achen-
spannungen im System Ga-Pb bestimmt werden. Ein direkter Nachweis der Benet-
zung der galliumreichen Phase durch die bleireiche Phase w

ahrend der Entmischung
wurde nicht erbracht, jedoch widersprechen die Meergebnisse nicht der durch andere
experimentelle Befunde nachgewiesenen Benetzung.
7. Die Temperaturableitung der Ober

achenspannung ist im untersuchtenKonzentrations-
und Temperaturbereich auf der galliumreichen Seite positiv. Adsorptionsberechnun-
gen zeigen, da dies auf eine starke Bleiadsorption, die mit sinkender Temperatur
und bei Ann

aherung an die Binodale steigt, zur

uckzuf

uhren ist.
8. In allen Proben der Systeme Ga-Pb, Al-In und Al-Pb war nach der Erstarrung die
obere leichterePhase von einer Schicht makroskopischer Dicke der unteren schwereren
Phase umh

ullt.
9. Die verschiedenen Ergebnisse der Grenz

achenspannungs-, Ober

achenspannungs,-
und Randwinkelmessungen in Verbindung mit analytischen Untersuchungsmethoden
sowie Betrachtungen von Keimbildungs- und Adsorptionsprozessen best

atigen die in
der Literatur an bin

aren metallischen Systemen nachgewiesenen Benetzungsph

ano-
mene.
10. Der Vergleich der als Funktion der Zeit gemessenen Dichtedierenzprole w

ahrend
des Durchmischungsprozesses in Proben des Systems Ga-Pb mit den durch Modellie-
rung unter L

osung der instation

aren Diusionsgleichung berechneten Prolen zeigt
eindeutig die starke Determination des Prozesses durch die Diusion im Gegensatz
zur Konvektion, wobei die Konzentrationsabh

angigkeit des Interdiusionskoezien-
ten im wesentlichen durch den Thermodynamischen Faktor bestimmt wird und sein

uber den untersuchten Konzentrationsbereich gemittelter Betrag sehr gut mit den
durch andere Memethoden erzielten Werten

ubereinstimmt.
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